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Résumé 
 
 
RESUME 
L’objectif de cette thèse est de formuler un adjuvant phytosanitaire qui permet d’optimiser 
les propriétés rhéologiques d’une préparation phytosanitaire (bouillie) afin de limiter la 
formation de gouttes susceptibles à la dérive lors de la pulvérisation, et d’améliorer le 
contact des gouttes avec le végétal traité. Les propriétés rhéologiques peuvent être 
optimisées par la présence de polysaccharides judicieusement sélectionnés. Comme la 
dissolution des polysaccharides représente une difficulté car ils forment des grumeaux, le 
passage par une émulsion permettant de les piéger dans la phase dispersée est nécessaire. 
La formulation est donc une émulsion de type eau-dans-huile (E/H) dont la phase dispersée 
est une solution concentrée de polysaccharide. La solution de polysaccharide est destinée 
par la suite à être relarguée lors de la préparation phytosanitaire dans un tank de 
pulvérisation. La formulation doit posséder une stabilité dans le temps répondant aux 
règlementations en vigueur pour les formulations phytosanitaires liquides. De ce fait, la 
stabilité de l’émulsion a été optimisée en utilisant la composition adéquate (phase continue, 
phase dispersée, tensioactif) et un procédé de fabrication optimisé utilisant un système 
rotor-stator et un homogénéisateur à haute pression. Les formulations établies ont été 
caractérisées par des techniques permettant d’apprécier la taille moyenne et la distribution 
de la taille des gouttes dispersées telles que la granulométrie par diffraction laser et la 
calorimétrie à balayage différentielle (DSC). La température de cristallisation des 
gouttelettes mesurée lors de l’analyse DSC est corrélée à leur taille. La stabilité dans le 
temps a été évaluée en réalisant des tests de vieillissement naturel et des tests de 
vieillissement accéléré. Le relargage de polysaccharide a ensuite été étudiée afin de pouvoir 
être réalisé dans les conditions de préparation d’une bouillie au champ. Le relargage est 
réalisé par une déstabilisation préalable de la formulation à l’aide d’un tensioactif 
désémulsionnant. Le relargage est évalué par l’évolution de la conductivité électrique de la 
bouillie car les polysaccharides relargués s’ionisent en milieu aqueux. L’étude de la 
pulvérisation a par la suite été réalisée en utilisant un pilote reproduisant une rampe de 
pulvérisation agricole. La pulvérisation a été optimisée en faisant varier les propriétés 
physicochimiques de la préparation à pulvériser (tension de surface et rhéologie) et les 
paramètres de la pulvérisation (pression, buse de pulvérisation). 
La formulation de l’adjuvant retenue est une émulsion contenant 50 % (v/v) de solution de 
carboxymethylcellulose à 3 % (m/m), dispersée dans une phase huileuse constituée d’ester 
méthylique de colza avec 10 % (m/m) de polyricinoléate de polyglycérol. Le relargage est 
réalisé à l’aide d’un tensioactif éthoxylé, sélectionné parmi sept tensioactifs commerciaux. 
L’étude rhéologique de la formulation à pulvériser montre des propriétés qui permettent de 
limiter la formation des gouttes de petits diamètres, confirmé par les essais de pulvérisation 
réalisés sur le pilote. 
Mots clés : Formulation, Emulsion, Polysaccharide, Adjuvant, Rhéologie, Pulvérisation.
Abstract 
Formulation of a phytosanitary adjuvant in an emulsion form and optimization of the 
spray 
ABSTRACT 
The objective of this thesis is to develop the formulation of a phytosanitary adjuvant to 
optimize the rheological properties of a preparation devoted to plant protection, in order to 
reduce the formation of droplets that may drift during spraying, and improve the contact of 
the droplets with the treated plant. Rheological properties can be optimized by the presence 
of wisely selected polysaccharides. As the dissolution of the polysaccharide is a problem 
because they form lumps, passing through the emulsion form to trap them in the dispersed 
phase is necessary. 
The formulation is a water-in-oil type emulsion (W/O), the dispersed phase is a concentrated 
solution of polysaccharide. The polysaccharide solution is devoted to be released during the 
preparation of the phytosanitary bulk in a spray tank. The formulation should have stability 
over time complying with the regulations for phytosanitary liquid formulations. Therefore, 
the stability of the emulsion was optimized using the appropriate composition (continuous 
phase, dispersed phase, surfactant) and an optimized manufacturing process using a rotor-
stator system and a high pressure homogenizer. The formulations were characterized using 
techniques which allow assessing the average size and size distribution of the dispersed 
droplets such as laser light diffraction granulometry and differential scanning calorimetry 
(DSC). The crystallization temperature of the droplets measured during the DSC analysis is 
correlated to their size. The stability over time was assessed using natural ageing and 
accelerated ageing tests. The release of polysaccharide was then studied in order to be 
performed under the conditions of preparing of phytosanitary bulk by a farmer. The release 
is achieved by a prior destabilization of the formulation using a demulsifier surfactant. The 
release is evaluated by the evolution of the electrical conductivity of the bulk, as the 
polysaccharides entrapped form ionized molecules in aqueous media. The study of the spray 
has subsequently been carried out using a pilot reproducing an agricultural spray boom. 
Spraying was optimized by varying the physicochemical properties of the bulk preparation 
(surface tension and rheology) and spraying parameters (pressure, spray nozzle). 
The retained adjuvant formulation is an emulsion containing 50 % (v/v) of solution of 3 % 
(w/w) of carboxymethylcellulose, dispersed in an oil phase consisting of rapeseed methyl 
ester with 10 % (w/w) of polyglycerol polyricinoleate. The release is achieved with an 
ethoxylated surfactant, selected among seven commercial surfactants. The rheological study 
of the spray formulation exhibits properties which limit the formation of drops of small 
diameter, confirmed by the tests performed on the spray pilot. 
 
Keywords : Formulation, Emulsion, Polysaccharide, Adjuvant, Rheology, Spraying. 
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L’utilisation des pesticides permet d’améliorer ou de maintenir un rendement et la qualité 
des produits agricoles. Elle permet également de réduire la main d’œuvre nécessaire à 
l’entretien d’un champ agricole, et ainsi de réduire l’érosion occasionnée par les 
interventions au champ. Cependant, l’utilisation des pesticides n’a pas que des avantages, 
car ces produits présentent des menaces pour la santé humaine et pour l’environnement 
(Sebillote, 1999, Van der Werf, 1996). Les risques pour la santé humaine peuvent survenir à 
la suite d’une exposition directe pour le personnel produisant des pesticides, ou pour les 
agriculteurs qui les appliquent, ou encore lors d’une exposition indirecte pour les 
consommateurs, ou les passants et les résidants à proximité des terrains agricoles traités. En 
outre, les pesticides peuvent contaminer l’eau, l’air et le sol, entrainant ainsi des effets 
néfastes sur la faune et la flore. C’est en particulier le cas lors des opérations de 
pulvérisation lorsque les gouttelettes sont entrainées par le vent ou lorsqu’elles tombent au 
sol en raison d’une mauvaise adhérence avec le végétal traité. 
Malgré les mesures et restriction règlementaires relatives à l’utilisation des pesticides, le 
pourcentage d’échantillons présentant des résidus supérieurs à la limite maximale admise 
n’a pas beaucoup changé entre 1996 et 2003. Afin de réduire la dispersion des principes 
actifs, des buses antidérive ont été développées, cependant les résultats sont encore 
discutés.  
Ainsi, l’Union Européenne a élaboré une stratégie qui vise à réduire les dangers et risques 
liés aux pesticides, ainsi que la dépendance à leurs égards (Union Européenne, 2006). Elle 
impose donc aux pays membres d’établir une politique d’utilisation durable des pesticides, 
avec des évaluations et des contrôles rigoureux avant la mise sur le marché. 
Notre étude s’inscrit dans le cadre d’un projet Européen qui entre dans cette vision : le 
projet VEGEPHY. C’est un projet labellisé Eureka et par le pôle de Compétitivité IAR 
(Industries et Agro-Ressources) des régions Picardie et Champagne – Ardenne. Il bénéficie à 
ce titre d’un financement européen, du fond de financement (OSEO) des Petites et 
Moyennes Entreprises (PME) et des fonds régionaux de recherche. Les partenaires ont été 
choisis pour leurs domaines d’expertises, mais également dans une vision internationale. 
Parmi les partenaires universitaires, il y a l’Université Picardie Jule Verne (UPJV) (France), 
Agrobiotech Gembloux (Belgique) relié à l’Université de Liège, le Centre Wallon de 
Recherche Agronomique (CRAW) (Belgique), et nous même dans le laboratoire 
Transformations Intégrées de la Matière Renouvelable (TIMR) de l’Université de Technologie 
de Compiègne (UTC) (France). Les partenaires industriels du projet sont Le Comptoir 
Commercial des Lubrifiants (CCL) (France) qui est le porteur du projet, le Comité Nord (Plants 
de Pomme de Terre) (France), Redebel (Belgique), Vandeputte Oleochemichals (Belgique) et 
Mosselman (Belgique). La figure 1 présente les tâches de chaque partenaire du projet. 
Introduction Générale  
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Figure 1 : Tâches des différents partenaires universitaires et industriels du projet VEGEPHY 
Le projet a pour objectif d’élaborer une formulation active à base d’huile végétale qui 
permette, d’un côté, de limiter la transmission du virus Y responsable d’une maladie des 
plants de pomme de terre, et d’un autre côté, de limiter la dispersion des produits pulvérisés 
par la dérive.  
L’équipe TIMR de l’UTC interagissait particulièrement en termes de génie des procédés avec 
l’équipe d’Agrobiotech Gembloux. Les études de dérive et d’impact des gouttes sur le 
végétal étaient réalisées en Belgique sur les formulations préparées à l’UTC. Les résultats 
obtenus par Gembloux ont ainsi permis d’améliorer la formulation des émulsions tout au 
long de la thèse. Cette interaction nous a également facilité la conception et la réalisation du 
banc expérimental de pulvérisation sur lequel nous avons étudié l’interaction entre la 
formulation de l’émulsion et les conditions de pulvérisation (chapitre 4). 
L’infection par le virus Y entraine une diminution du rendement à la production, et 
l’apparition de tâches nécrotiques sur les tubercules de pommes de terre, les rendant 
invendables. Le virus Y est transmis par les pucerons qui viennent s’alimenter sur les feuilles 
des plants de pommes de terre. Le mode de transmission de la maladie a fait l’objet d’une 
étude par l’équipe de l’UPJV, dans le cadre du projet VEGEPHY. Actuellement, le moyen le 
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plus utilisé pour lutter contre la maladie est le traitement contre les pucerons vecteurs de la 
maladie en utilisant de l’huile minérale insecticide, à forte dose, et à une fréquence élevée. 
L’huile minérale est d’origine fossile et présente une toxicité pour les humains et les animaux 
exposés à la contamination. L’utilisation d’un principe actif à base d’huile végétale pour 
lutter contre la transmission du virus Y par les pucerons permet de s’affranchir de l’huile 
minérale. L’huile végétale présente l’avantage d’être facilement renouvelable de part son 
origine, non toxique pour les animaux et les végétaux, et biodégradable.  
L’optimisation du protocole de pulvérisation fait partie des objectifs du projet car prés de 
80% des produits pulvérisés sont perdus lors de la pulvérisation. La perte se fait soit par 
entrainement par le vent (dérive) lorsque les gouttelettes sont trop petites, de diamètre 
inférieurs à 200 µm, et facilement entrainées par le vent, soit par une mauvaise adhérence 
sur le végétal traité pouvant entrainer un écoulement vers le sol, ou un rebond qui peut les 
emmener vers le sol, ou encore la désintégration d’une goutte en plusieurs petites 
gouttelettes. L’optimisation du protocole de pulvérisation visera à réduire ces phénomènes, 
en diminuant la formation de petites gouttes susceptibles à la dérive et en améliorant 
l’adhérence des gouttes sur le végétal traité. Une meilleure couverture des plantes traitées 
permettra de réduire les doses appliquées et la fréquence des traitements. 
Cette thèse intervient à ce niveau, et porte sur la formulation d’un adjuvant permettant 
d’optimiser l’efficacité de la pulvérisation. 
Des travaux sur la pulvérisation agricole ont montré que l’addition de polymères dans la 
formulation phytosanitaire permettait de développer des propriétés rhéologiques qui 
pouvaient limiter la formation de petites gouttes susceptibles de dériver (Mun et al., 1999, 
Bergeron, 2003). Il est cependant difficile d’incorporer directement les polysaccharides, 
biopolymères se présentant sous forme de poudre dans un tank de pulvérisation car ce sont 
des produits difficiles à disperser dans l’eau bien qu’hydrophiles. Ils forment facilement des 
grumeaux qui sont hydratés en surface et emprisonnent des résidus de poudres difficiles à 
atteindre par les molécules d’eau.  
Notre laboratoire a alors travaillé sur l’encapsulation des ces polysaccharides sous forme 
concentrée dans une émulsion, puis sur leur relargage lors de la préparation de la 
formulation à pulvériser (Desplanques, 2008). Un brevet a d’ailleurs été déposé à ce sujet 
(Desplanques et al., 2008). L’encapsulation des solutions concentrées de polysaccharides 
permet de déplacer la dispersion des poudres de polysaccharide en amont de la préparation, 
et de la réaliser dans des conditions de préparation au laboratoire, en permettant de mieux 
contrôler les paramètres de la dispersion (la vitesse, le temps et la température d’agitation). 
Les émulsions contenant les polysaccharides sous forme de solutions concentrées doivent 
présenter une stabilité de deux ans pour être commercialisables (CIPAC, 1995). Cette 
contrainte est centrale à la réalisation de la présente thèse qui s’intitule « Formulation 
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d’émulsions sur base d’huile végétale, et mise en œuvre pour la protection phytosanitaire», 
et réalisée dans le cadre du projet VEGEPHY. 
 
 
Les objectifs de la thèse sont ainsi :  
- de formuler un produit qui permet d’encapsuler les polysaccharides sous forme 
de solutions concentrées en répondant aux critères de stabilité requis pour les 
formulations phytosanitaires commercialisables, tout en permettant le relargage 
des polysaccharides lors de la préparation de la bouillie à pulvériser ; 
- de déterminer les moyens techniques industriels permettant la préparation des 
émulsions à commercialiser ; 
- puis de caractériser le comportement de la formulation lors de la pulvérisation. 
Le produit formulé à l’UTC est destiné à être commercialisé par CCL (industriel) à l’issue du 
projet. Ainsi, la formulation doit considérer les contraintes suivantes : 
o L’efficacité de l’application du produit formulé en tant qu’adjuvant permettant 
d’optimiser la taille moyenne des gouttes et améliorant le contact de ces gouttes 
avec le végétal ciblé ; 
o Le respect des règlementations préconisées sur les doses prescrites sur les produits 
phytosanitaires ; 
o La sécurité de l’utilisateur ainsi que des consommateurs, en écartant les produits 
dangereux pour la santé humaine, par toutes les formes de contact possibles (contact 
cutané, inhalation, consommation) ; 
o La rentabilité économique par l’optimisation des divers coûts de production tels que 
les matières premières, l’emballage, le stockage ; 
o La stabilité dans le temps du produit formulé, en accord avec les normes établies 
pour caractériser et tester la stabilité des produits phytosanitaires. 
Le contexte général de l’étude et les diverses contraintes à chaque étape de la formulation 
sont résumés dans la figure 2.  
Le mémoire est présenté de la façon suivante : un premier chapitre sera consacré à la 
formulation d’une émulsion primaire qui encapsule une solution concentrée de 
polysaccharide. Ce chapitre décrira la méthode utilisée pour la formulation et le choix des 
composants des émulsions formulées ; les caractérisations physicochimiques réalisées sur 
ces composants ; les caractérisations des émulsions formulées ainsi que les tests de stabilité 
dans le temps ; et enfin la mise en œuvre du procédé d’émulsification. Une optimisation du 
procédé d’émulsification en vue du transfert à l’échelle industrielle terminera ce premier 
chapitre. 
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Ensuite un deuxième chapitre développera l’étude du relargage du polysaccharide piégé 
dans la formulation primaire. La préparation d’une formulation phytosanitaire par un 
agriculteur sera expliquée en détail afin de justifier le procédé choisi pour piéger, puis pour 
relarguer le polysaccharide. Une étude du relargage de polysaccharide sera par la suite 
donnée, portant sur le choix d’un tensioactif désémulsionnant qui permettra la réalisation 
du relargage dans des conditions proches de celles lors de la préparation au champ, et sur 
l’optimisation des paramètres pouvant avoir une influence sur le procédé de relargage. La 
formulation obtenue après le relargage est celle qui sera pulvérisée pour permettre de 
maîtriser la taille des gouttes et améliorer les propriétés d’adhérence comme expliqué plus 
haut. 
Un troisième chapitre regroupe les études réalisées pour déterminer les propriétés 
rhéologiques des constituants de la formulation primaire et de la formulation à pulvériser, 
ainsi que les propriétés rhéologiques de la formulation primaire elle-même et de la 
formulation à pulvériser. Les résultats de ces études permettent entre autres d’expliquer les 
contraintes techniques de le fabrication de l’émulsion primaire, de prévoir le comportement 
de l’émulsion primaire une fois préparée, et de corréler les caractéristiques du jet pulvérisé 
aux caractéristiques physicochimiques de la formulation à pulvériser. 
Enfin, les essais portant sur la pulvérisation seront décrits dans le dernier chapitre. Les 
équipements utilisés pour la pulvérisation ainsi que les techniques de caractérisation des jets 
et la méthode utilisée pour l’étude seront expliqués en détails, avant de donner les  
principaux résultats obtenus. 
Une conclusion générale synthétisera tous les travaux menés au cours de la présente thèse, 
et donnera les perspectives de travail pour compléter les informations déjà obtenues à 
l’issue de cette étude. 
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Figure 2 : Schéma du contexte général de la thèse 
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CHAPITRE 1 : DISPERSION DES SOLUTIONS CONCENTREES DE 
POLYSACCHARIDES DANS UNE EMULSION DE TYPE EAU-DANS-HUILE 
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Introduction 
L’objectif de ce travail de thèse est de pouvoir dans un premier temps piéger des 
polysaccharides sous forme de solutions concentrées dispersées dans une émulsion 
possédant une stabilité relativement élevée, puis dans un deuxième temps de relarguer les 
polysaccharides dans une préparation phytosanitaire. Ce premier chapitre est dédié à la 
formulation des émulsions encapsulant les polysaccharides, à l’étude de leur stabilité et à 
l’optimisation du procédé d’émulsification.  
Pour commencer ce chapitre, une synthèse bibliographique sur les propriétés des 
polysaccharides ayant un intérêt dans notre étude sera donnée. Ensuite, afin de comprendre 
le choix de la formulation et du procédé utilisé, les notions théoriques de base sur les 
émulsions et leur physicochimie seront développées, notamment les théories sur les 
émulsions, leurs mécanismes de formation et de déstabilisation, les procédés utilisés pour 
leur fabrication ainsi que les techniques de caractérisation et d’étude de stabilité. 
Ensuite, un deuxième volet sera consacré aux matériels et méthodes utilisés. Ce deuxième 
volet développera le choix des constituants et de leur composition dans la formulation, les 
équipements et techniques utilisés pour caractériser et étudier la stabilité dans le temps des 
formulations établies, et l’optimisation du procédé d’émulsification choisi en vue d’un 
transfert de technologie. Les résultats des expérimentations seront donnés dans la troisième 
partie de ce premier chapitre.  
1.1. Synthèse bibliographique 
1.1.1. Les polysaccharides 
Les polysaccharides sont des macromolécules de nature glucidique composées 
essentiellement d’oses liés par des liaisons de nature glucosidiques. Les polysaccharides sont 
constitués de polymères de masses moléculaires différentes, le nombre de monomères 
constituant un polymère pouvant varier au sein d’un même échantillon. Des ouvrages (Glyn 
and Williams, 2000, Walter, 1997, Colonna and Thibault, 1986) peuvent être consultés sur 
les propriétés physicochimiques et fonctionnelles des polysaccharides.  
1.1.1.1. Origine des polysaccharides 
Les polysaccharides peuvent avoir différentes origines, comme listés dans le tableau 1. 
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Tableau 1 : Origines de quelques polysaccharides 
Origines  Polysaccharides 
Terrestre  Amidon, cellulose, guar, karaya, pectine 
Végétal marin Agar, alginate, carraghénane, furcellarane 
Bactérienne Xanthane, gellane, curdlane, dextrane 
Champignon Pullulane 
Dérivatisation Carboxymethylcellulose (CMC), methylcellulose 
Synthèse Cyclodextrine, polydextrose 
Animale Glycogène, acide hyaluronique, chitine 
Source : (Walter, 1997) 
1.1.1.2. Dispersion des polysaccharides 
Les polysaccharides ont une affinité pour l’eau du fait de la présence des fonctions 
hydroxyles. Lors de leur dispersion, les polysaccharides peuvent augmenter de volume 
jusqu’à 10 fois leur volume initial. Cette caractéristique leur confère des propriétés de 
rétention d’eau. La dispersion des polysaccharides passe par une étape de gonflement des 
grains, suivie d’une solubilisation complète accompagnée de la structuration finale du 
mélange (fig. 3). Il est de ce fait nécessaire d’individualiser les grains de polysaccharides afin 
de faciliter le gonflement par hydratation avec les molécules d’eau. Pour cela, des agents 
dispersant peuvent être utilisés, qui contribuent à isoler les grains les uns des autres et 
permettent d’éviter leur agglomération (formation de grumeaux) au contact de l’eau. La 
formation de grumeaux peut également être limitée en ajoutant lentement la poudre de 
polysaccharide dans un liquide soumis à une forte agitation. 
La solubilité des polysaccharides dépend de leur structure moléculaire. La présence de 
ramifications augmente leur solubilité. Les polysaccharides portant des charges électriques 
sont solubles sous forme saline, et deviennent insolubles sous forme acide.  
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Figure 3 : Dispersion de poudres de polysaccharides dans une solution aqueuse (Colonna and Thibault, 1986) 
1.1.1.3. Propriétés fonctionnelles des polysaccharides 
Les polysaccharides possèdent différentes propriétés qui sont exploitées dans différents 
domaines industriels. Ils peuvent développer des viscosités élevées pour de faibles 
concentrations. De ce fait, ils sont largement utilisés comme agent texturant ou stabilisant 
dans l’industrie alimentaire, cosmétique, pharmaceutique. Leurs propriétés rhéologiques 
dépendant du temps (thixotropie) sont également exploitées dans la formulation des 
peintures. Ils possèdent également des propriétés de rétention en eau utilisées en 
pharmacologie. En outre ils possèdent des propriétés d’adhérence utilisées dans les encres à 
imprimer.  
Des fortes sollicitations telles que les forts cisaillements des solutions des polysaccharides 
peut entrainer une dégradation mécanique qui peut résulter d’une dépolymerisation, qui 
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peut entrainer une modification des propriétés rhéologiques de la solution (Culter et al., 
1975). 
1.1.1.4. Le carboxymethycellulose, le guar et le xanthane 
Dans le travail de Desplanques (2008), les propriétés de quelques polysaccharides (la gomme 
xanthane, la gomme arabique, la gomme karaya, la gomme ghatti, le 
carboxymethylcellulose, l’amidon et la gomme guar) ont été comparées, en se focalisant sur 
leur solubilité, leur viscosité et leurs propriétés d’adhérence. L’objectif était d’identifier les 
polysaccharides qui pouvaient être solubles à froid, qui permettaient une augmentation 
importante de la viscosité sous cisaillement à faible concentration avec une récupération 
rapide des propriétés rhéologiques initiales à la suite d’un fort cisaillement, et qui peuvent 
améliorer l’adhérence d’une goutte sur un support modèle. Trois polysaccharides ont été 
sélectionnés à l’issu de l’étude dont le carboxymethylcellulose (CMC), la gomme xanthane et 
la gomme guar. 
Le carboxymethylcellulose (carboxymethylcellulose de sodium) est un polymère dérivé de la 
cellulose, formé par une chaine linéaire de D-glucose reliés par des ponts (β-1,6). Il est 
obtenu par la substitution des groupements hydroxyles (-OH) par des groupes alkyl ou 
hydroxyalkyl (fig. 4 – A). La présence des groupements carboxyles confère au CMC un 
caractère anionique en solution aqueuse. Le degré de substitution influence la solubilité du 
CMC dans l’eau. Les CMC commercialisés ont un degré de substitution (DS) variant de 0,4 – 
1,5. Les CMC ayant un faible degré de substitution (DS < 0,7) ont une faible solubilité dans 
l’eau du fait des associations interchaînes importantes au sein de la molécule de polymère. 
Les DS plus élevés entrainent une meilleure solubilité du fait de la réduction des interactions 
intramoléculaire. Le poids moléculaire, le degré de substitution (DS), et la nature chimique 
des substituants gouvernent les propriétés rhéologiques d’une solution de CMC (viscosité, 
thixotropie, pseudoplasticité). La viscosité augmente avec le poids moléculaire. La viscosité 
est également affectée par la température et le pH. De façon générale, la viscosité diminue 
lorsque la température augmente. Un pH se situant entre 5 et 9 n’a que très peu d’effet sur 
la solution de CMC. En revanche, un pH en dessous de 4 entraine une précipitation du 
polymère. Un pH au dessus de 10 entraine la dégradation de la cellulose caractérisée par 
une baisse de la viscosité. La présence de solutés peut également augmenter la viscosité de 
la solution finale lorsque la poudre de CMC est ajoutée à une solution de sels, du fait de 
l’interaction du groupement carboxyle du polymère avec les ions présents dans la solution, 
inhibant la liaison avec les molécules d’eau.  
La gomme guar native est extraite de la graine de la légumineuse Cyamopsis tetragonoloba. 
Elle est constituée d'une chaine linaire de monomères de mannose reliés par des ponts (β – 
1,4) à laquelle sont ramifiés par un pont (α – 1,6) des unités de galactose (fig. 5 – A). Les 
propriétés physico-chimiques de la gomme guar peuvent varier selon la distribution de la 
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masse moléculaire, la distribution de la taille des particules et le ratio galactose : mannose. 
Des dérivés de la gomme guar ont été développés, afin d’en modifier certaines 
caractéristiques pour des applications industrielles (Risica et al., 2010, Pal, 2009). C’est le cas 
par exemple du carboxymethylguar qui est obtenu par la substitution partielle des 
groupements (–OH) des anhydroglucoses par des groupements de sodium carboxymethyle 
(–COO–Na). Le carboxymethylguar est anionique en solution aqueuse, contrairement à la 
solution de guar native qui est neutre. 
La gomme xanthane est un hétéropolysaccharide ramifié excrété lors de la fermentation 
aérobie de sucres par la bactérie Xanthomonas campestris. Il est constitué d'une 
combinaison de quatre composés : le glucose, le mannose, l'acide glucuronique et l'acide 
pyruvique (fig. 6 – A). La structure primaire consiste en une chaine linéaire de β-D-glucose, à 
laquelle est ramifiée, tous les deux glucoses, une chaîne de trisaccharide formée par un α-D-
mannose liée à la chaine linéaire au niveau du carbone en position 3, un β-D-acide 
glucuronique, un β-D-mannose. Le D-mannose relié à la chaîne linéaire de glucose contient 
un groupement acétyle à la position 6. Le D-mannose à l’extrémité de la chaîne peut 
contenir un acide pyruvique relié aux positions 4 et 6. Le xanthane possède un caractère 
anionique du fait de la présence d’acide glucuronique et de l’acide pyruvique. 
Ces polysaccharides utilisées sont des polymères représentés sous forme de poudres 
amorphes (fig. 4 – B; fig. 5 – B ; fig. 6 – B). En solution, ils ont des propriétés 
rhéofluidifiantes, et viscosifiantes à très faible concentration. Leurs propriétés rhéologiques 
ont été étudiées et seront développées dans le chapitre 3. 
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Figure 4 : (A) Structure moléculaire de la carboxymethylcellulose et (B) image de la poudre de CMC obtenue 
par microscopie électronique à balayage (MEB) 
 
Figure 5 : (A) Structure de deux monomères de gomme guar et (B) image de la poudre de guar obtenue par 
microscopie électronique à balayage (MEB)  
 
Figure 6 : (A) Structure moléculaire de la gomme xanthane et (B) image de la poudre de xanthane obtenue 
par microscopie électronique à balayage (MEB)
A B
A B
A B
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1.1.2. Les émulsions 
1.1.2.1. Définition d’une émulsion 
Une émulsion est un système hétérogène constitué d'au moins un liquide non miscible 
intimement dispersé dans un autre sous forme de gouttelettes, dont le diamètre, en général, 
dépasse 0,1 µm (Becher, 1965). C’est un système thermodynamiquement instable qui 
nécessite la présence d’un agent à l’interface (tensioactif, particules solides, polymères, 
macromolécules biologiques) pour obtenir une relative stabilité dans le temps, et un moyen 
mécanique de dispersion pour obtenir de fines gouttelettes.  
1.1.2.2. Différents types d’émulsions 
Il existe différents types d’émulsions (Clausse et al., 2007), comme illustré dans la figure 7.  
Les émulsions simples sont constituées d’une phase continue et d’une phase dispersée. Elles 
sont appelées « émulsions directes » lorsque la phase continue est aqueuse (type Huile dans 
Eau, H/E), et inverses lorsque la phase continue est huileuse (type Eau dans Huile, E/H) 
Les émulsions multiples sont constituées d’une émulsion simple dispersée dans une phase 
continue. Elles peuvent donc être de type H/E/H ou de type E/H/E 
Les émulsions mixtes sont des émulsions dont la phase dispersée est constituée de 
gouttelettes de composés liquides différents par leur composition ou par leur concentration. 
Ces émulsions peuvent être de type E1+E2/H ou H1+H2/E. 
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Figure 7 : Différents types d'émulsions 
1.1.2.3. Mécanisme de formation d’une émulsion 
Le diagramme de la figure 8 résume les contraintes lorsque l’on veut produire une émulsion. 
Des ouvrages peuvent être consultés pour avoir plus de détails sur le mécanisme de 
formation d’une émulsion et les activités à l’interface de deux phases immiscibles (Becher, 
1965, Meyers, 1990). 
L’objet d’une émulsification est de créer une interface entre deux liquides immiscibles et 
d’augmenter l’aire de cette interface. Une métastabilité de cette aire interfaciale peut être 
obtenue par la présence d’agents de surfaces. Pour réaliser la dispersion, il faut vaincre les 
forces qui s’opposent à la fragmentation du liquide à disperser en gouttelettes. Pour cela, de 
l’énergie doit être apportée, et cette énergie est fournie par un équipement 
d’émulsification. La présence d’un agent de surface permet de diminuer l’énergie nécessaire 
à l’augmentation de l’aire interfaciale. La tendance naturelle de cette émulsion sera de se 
déstabiliser pour se séparer en redonnant les deux liquides initiaux séparés, avec un 
minimum d’aire interfaciale. Cette déstabilisation peut être ralentie ou inhibée en 
optimisant les quantités de chaque produit constituant l’émulsion (liquide A – agent de 
surface – liquide B), et le procédé utilisé pour l’émulsification. 
Phases 
aqueuses
Phases 
Huileuses
Huile/Eau Eau/Huile
Eau/Huile/Eau Huile/Eau/Huile
Huile 1 + Huile 2/Eau Eau 1 +Eau 2 /Huile
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Figure 8 : Schéma résumant les besoins lors de la formulation d'une émulsion 
1.1.2.4. Contraintes lors de la fabrication des émulsions 
L’immiscibilité provient de la différence de la nature des interactions majoritairement 
responsables de la cohésion de chacune des phases (phase aqueuse et phase huileuse). La 
cohésion dans la phase huileuse est due uniquement aux forces de dispersion. En revanche, 
la phase aqueuse est constituée de molécules fortement associées (comme des interactions 
acide-base de Lewis). La présence d’un agent possédant des affinités pour la phase aqueuse 
et pour la phase organique est nécessaire pour permettre une relative stabilité du système 
formé par la dispersion de l’une des phases dans l’autre. Cet agent peut être un tensioactif, 
un polymère, des particules solides, ou des macromolécules biologiques. Il existe plusieurs 
paramètres qui s’opposent à la fragmentation du liquide (Canselier and Poux, 2004): la 
tension interfaciale entre les deux liquides, l’énergie due à la surpression de Laplace dans le 
liquide, la viscosité du liquide à disperser et la viscosité interfaciale.  
La tension interfaciale (noté σ en N/m) représente l’énergie nécessaire au fractionnement 
de l’interface formée par la phase aqueuse et la phase organique, par unité de surface. Cette 
tension interfaciale peut être expliquée comme suit (Becher, 1965) : le liquide peut être 
considéré comme un matériau formé par un agglomérat d’atomes (molécules) qui sont 
soumis à des interactions attractives entre elles (fig. 9). En surface, les molécules ne sont que 
partiellement entourées par d’autres molécules identiques, et sont par conséquent soumis à 
un déséquilibre des forces d’attraction. Ce déséquilibre a pour effet l’attraction des 
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molécules situées en surface vers l’intérieur du liquide, selon une direction perpendiculaire à 
la surface. Le fractionnement de l’agglomérat nécessite l’apport d’une énergie pour vaincre 
les forces d’attraction. Le fractionnement engendrera deux surfaces entre le liquide et le 
milieu environnant. L’énergie nécessaire au fractionnement est appelé « énergie de 
surface ».  
 
Figure 9 : Forces agissant à la surface et à l'intérieur d'un liquide (Becher, 1965) 
La surpression de Laplace (Pa) est une pression à l’intérieur de la goutte qui résulte de sa 
courbure. Elle est proportionnelle à l’énergie interfaciale et inversement proportionnelle au 
rayon de la goutte. Cette surpression s’oppose à la déformation de la goutte. Plus le rayon 
de la goutte est petit, plus la surpression est élevée et la goutte est moins déformable 
(Brochette, 1999). La surpression de Laplace (en Pa, ou N/m2) est exprimée par la relation : 
r
P σ2=∆       Équation 1 
avec  
r (m) : Rayon de la goutte. 
La viscosité d’un liquide peut être définie de façon simplifiée comme la résistance à 
l’écoulement. Cette viscosité s’oppose également à la déformation du liquide à disperser. La 
viscosité sera expliquée plus en détail dans le chapitre 3. 
La formation des émulsions et leur stabilité dans le temps dépendent des lois 
thermodynamiques. Un système est thermodynamiquement stable lorsque la variation de 
l’énergie libre entre l’état final ( fG ) et l’état initial ( iG ) est négative (Papon and Leblond, 
1990). 
0<∆−∆=∆ if GGG       (2) 
Ceci implique une impossibilité d’évolution du système. Dans le cas des émulsions, la 
variation d’énergie libre due à la formation des gouttes peut être exprimée par la relation : 
STAG form ∆−∆=∆ σ       (3) 
Avec  
Air
Liquide
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:A∆ Variation de l’aire interfaciale (m2) 
ST∆  : Énergie de dispersion (J) 
A∆σ  est un terme positif. L’énergie de dispersion ST∆ correspond à l’accroissement 
d’entropie par dispersion d’une des phases sous forme de gouttelettes dans l’autre phase. 
Elle est positive et négligeable devant A∆σ . Ainsi, formG∆ ne peut pas être négative. Cette 
relation met en évidence l’état de système thermodynamiquement instable d’une émulsion. 
Elle évolue vers une séparation des deux phases pour avoir une aire interfaciale minimale. 
L’augmentation de cette aire interfaciale nécessite l’apport d’une énergie pour compenser la 
tension interfaciale entre les deux phases. 
Un abaissement de cette tension interfaciale permet d’abaisser l’énergie de formation d’une 
émulsion. 
1.1.2.5. Rôle de l’agent de surface dans la fabrication et la stabilisation des émulsions 
Les agents de surface facilitent la fragmentation de la phase à disperser en abaissant la 
tension interfaciale entre deux liquides, ce qui permet d’abaisser l’énergie nécessaire à 
l’augmentation de l’aire interfaciale. Ils peuvent être des composés tensioactifs, possédant 
une partie hydrophile et une partie lipophile (fig. 10). Ce caractère amphiphile leur permet 
de s’adsorber à l’interface formée par une phase polaire et une phase apolaire.  
 
Figure 10 : Schéma simplifié d'un tensioactif 
La réduction de la tension interfaciale permet de ralentir le processus de séparation de 
phase. Ce processus de séparation de phase sera détaillé dans le paragraphe 1.1.2.6. 
Une fois la dispersion réalisée et la phase interne sous forme de fines gouttelettes, l’agent 
de surface va permettre une stabilité relative dans le temps de l’émulsion en agissant soit en 
érigeant une barrière physique (répulsion stérique) (fig.11 – A) soit une barrière 
électrostatique entre les gouttes dispersées (fig. 11 – B), afin de les empêcher de fusionner. 
Cette barrière ralentit la coalescence des gouttes. 
Partie 
hydrophile
Partie 
lipophile
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Figure 11 : Répulsion électrostatique (A) et stérique (B) entre deux gouttelettes 
1.1.2.6. Phénomènes de déstabilisation d’une émulsion 
L’évolution dans le temps des émulsions peut se faire par des phénomènes réversibles ou 
irréversibles, selon l’efficacité de la formulation. Différents facteurs sont à l’origine de la 
déstabilisation, tels que les propriétés physicochimiques de chacune des phases (masse 
volumique, viscosité), l’efficacité de l’agent de surface pour établir les barrières physique ou 
électrostatique et les performances du procédé pour produire des gouttes de petites tailles 
comme nous le verrons par la suite.  
La figure 12 résume les différents phénomènes de déstabilisation d’une émulsion. 
 
Figure 12 : Phénomènes de dégradation des émulsions 
La migration gravitationnelle est une déstabilisation réversible qui résulte de la migration 
vers le haut (crémage) ou vers le bas (sédimentation) des gouttelettes dispersées, due à la 
différence de densité par rapport à la phase continue. C’est une déstabilisation réversible car 
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Chapitre 1 : Encapsulation de polysaccharides  Formulation des émulsions 
24 
 
une agitation énergique peut redonner à l’émulsion son état originel. Cette migration 
gravitationnelle se produit en général lorsque la différence de densité entre la phase 
continue et la phase dispersée est au dessus de 0,1. 
La cinétique d’évolution du crémage et de la sédimentation peut être décrite par des 
équations basées sur la loi de Stokes (Eq. 4) pour des dispersions diluées avec une fraction 
volumique 1,0<φ   
c
gr
η
ρ
ν
9
2 2
0
∆
=       (4) 
avec  
0v  : Vitesse de sédimentation d’une goutte (m/s) 
r  : Rayon de la goutte (m) 
g  : Accélération de la pesanteur (m/s2) 
ρ∆  : Différence de masse volumique entre la phase continue et la phase dispersée (Kg/m3) 
cη  : Viscosité dynamique de la phase continue (Pa.s) 
Pour des émulsions plus concentrées, la vitesse de migration des gouttes est modifiée par les 
interactions entre les gouttelettes, et dépend de la fraction volumique de la phase dispersée. 
La vitesse de migration des gouttelettes tend vers une valeur nulle lorsque la fraction 
volumique φ  se rapproche de la fraction volumique d’empilement maximum )68,0( =pφ . La 
migration gravitationnelle peut être ralentie en augmentant la viscosité de la phase continue 
de l’émulsion, ou en diminuant la taille des gouttes dispersées.  
La floculation des gouttes est un rapprochement intervenant lorsque la force d’attraction de 
van der Waals entre les gouttes est supérieure à la force de répulsion (floculation par 
interaction de Lifshitz – van der Waals). Cette attraction entraine une agrégation des 
gouttes. Les gouttelettes floculées se comportent alors comme une seule grosse goutte 
possède une vitesse de migration gravitationnelle plus élevée par rapport à une goutte plus 
petite. La floculation peut également avoir d’autres origines comme le transfert des 
polymères non adsorbés à l’interface eau/huile de l’intérieur de la gouttelette vers 
l’extérieur (floculation par pontage), ou encore l’excès de surfactant, formant des micelles 
dans la phase continue (floculation par déplétion). La floculation peut être réduite ou 
inhibée en créant une répulsion électrostatique ou stérique entre les gouttes.  
Le murissement d’Oswald résulte d’un transfert de matière entre les gouttelettes à travers la 
phase continue. Ce mécanisme est généré par une solubilité non nulle de la phase dispersée 
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dans la phase continue et par la différence de pression de Laplace existant dans les gouttes, 
et qui est inversement proportionnelle à la taille des gouttes. La pression de Laplace est plus 
élevée sur les gouttes de plus petite taille par rapport aux grandes. L’existence de cette 
surpression implique que le potentiel chimique dans les petites gouttes est plus élevé que 
dans les grosses gouttes. Les gouttes aux rayons plus petits seront plus solubles que les 
grosses gouttes, d’où le transfert de matière vers ces plus grosses gouttes. Les petites 
gouttes se vident au profit des plus grosses, et la granulométrie est modifiée puisque les 
classes de faible taille disparaissent. Ce phénomène peut être inhibé soit en produisant des 
émulsions contenant des gouttelettes monodisperses, soit en érigeant une barrière physique 
à ce transfert par une répulsion électrostatique formé par l’agent de surface utilisé. 
En plus du murissement d’Oswald, il peut également y avoir des mécanismes qui aboutissent 
au transfert de matière des petites gouttes vers les plus grosses telles que le murissement de 
composition dans le cas de gradient de concentration entre les gouttes, et le murissement 
de solidification qui est une migration de l’eau des petites gouttes encore liquides vers les 
grosses solides en raison du phénomène de  surfusion (Clausse et al., 2002). 
L’inversion de phase est un phénomène par lequel la phase dispersée devient la phase 
continue. Ce phénomène peut avoir différentes origines, telles que l’ajout d’un tensioactif 
ou un changement de température. 
La coalescence est le processus par lequel deux gouttes vont fusionner et former une seule 
goutte plus grosse. La coalescence aboutit à la séparation finale de la phase aqueuse et de la 
phase huileuse. 
Ainsi, l’idéal est d’obtenir des gouttes de très petites tailles pour limiter la migration 
gravitationnelle, avec une distribution granulométrique quasi-monodisperse pour limiter le 
murissement d’Ostwald, et d’incorporer un tensioactif qui permet d’ériger une barrière 
électrostatique ou stérique entre les gouttes les empêchant de floculer et de coalescer. 
1.1.2.7. Méthodes de formulation d’une émulsion  
Il existe des approches rationnelles pour formuler des émulsions. Les phases continues et les 
phases dispersées sont souvent choisies pour leurs propriétés actives (en pharmacie, 
phytopharmacie, cosmétique, alimentaire). En revanche les agents de surfaces sont 
sélectionnés pour leur efficacité dans la stabilisation de l’émulsion à formuler. Des méthodes 
scientifiques permettent de renseigner sur l’agent de surface « idéal » pour la stabilisation 
d’une formulation.  
C’est le cas par exemple de la méthode HLB (Hydrophilic/Lipophilic Balance) introduite par 
Griffin (Griffin, 1949) et développée par la suite dans d’autres travaux de recherches (Davis, 
1994, Griffin, 1954, Orechioni et al., 1983). C’est une méthode basée sur une classification 
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des tensioactifs par hydrophilie croissante, selon leur structure moléculaire, et sur 
l’utilisation de règles simples de calcul des propriétés de mélange des tensioactifs.  
D’après cette méthode, pour une formule donnée (Phase A + Phase B + tensioactif), il existe 
une valeur de HLB optimale pour laquelle le système présente une stabilité. Pour déterminer 
cette valeur, une série de formulation contenant des mélanges de deux tensioactifs de 
valeurs de HLB différentes est réalisée. Les mélanges sont réalisés de façon à obtenir 
différentes valeurs finales de HLB selon l’équation :  
2
21
2
1
21
1 HLB
mm
m
HLB
mm
m
HLBmélange +
+
+
=     (5) 
Avec 
:1m Masse du tensioactif 1 dans la formulation (Kg) 
:2m Masse du tensioactif 2 dans la formulation (Kg) 
:1HLB HLB du tensioactif 1 
:2HLB HLB du tensioactif 2 
La valeur de HLB du mélange donnant la meilleure stabilité est la HLB optimale pour la 
formulation. Par la suite, un tensioactif différent, possédant une HLB égale à cette HLB 
optimale pourra être utilisée pour stabiliser la formulation. 
Une autre méthode utilisée dans la formulation des émulsions est la méthode utilisant la 
température d’inversion de phase. Le principe de cette méthode est de réaliser 
l’émulsification à la température à laquelle la tension interfaciale est la plus faible.  
Cette méthode peut être appliquée lors de l’utilisation de tensioactifs non ioniques 
éthoxylés qui sont sensibles à la température. En solution aqueuse, ces tensioactifs 
précipitent à une température donnée, et leur hydrophile diminue  lorsque que la 
température augmente au dessus de la température de trouble. Cette caractéristique 
inverse la courbure spontanée de l’interface, et une émulsion initialement de type H/E 
devient de type E/H. La température à laquelle se produit cette inversion est appelée 
« température d’inversion de phase » (TIP). Cette TIP a été utilisée comme une approche 
quantitative pour évaluer les tensioactifs dans une émulsion (Shinoda and Arai, 1964). Cette 
méthode permet d’obtenir plus facilement des gouttelettes très fines, avec moins d’énergie 
nécessaire (Shinoda and Saito, 1969). 
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1.1.2.8. Procédés de fabrication des émulsions 
Il existe différents moyens utilisés pour la fabrication des émulsions, tels que les systèmes 
rotor – stator (Marquez et al., 2010), les homogénéisateurs à pression (Long et al., 2012, 
Horn et al., 2012, Heffernan et al., 2011, Knoth et al., 2005) les microfluidiseurs 
(Vladisavljevic et al., 2004), l’ultrason (Medina et al., 2001, Abismaïl et al., 1999) la 
membrane microporeuse (Charcosset, 2009, Joscelyne and Trägårdh, 2000). Dans la 
littérature, plusieurs travaux ont comparé leurs efficacités dans l’obtention de gouttelettes 
fines et d’émulsions stables. Pour nos travaux, nous avons utilisé le système rotor – stator et 
l’homogénéisation sous pression. 
Le système rotor – stator est constitué d’un stator comportant des orifices fins et d’un rotor 
tournant à grande vitesse à l’intérieur (fig. 13). Le produit à émulsifier subit un fort 
cisaillement entre les lames du rotor et du stator et est expulsé à travers les orifices du 
stator.  
 
Figure 13 : Système rotor – stator utilisé pour l'émulsification 
 
Le procédé d’homogénéisation sous pression consiste à projeter sous une pression élevée 
un produit liquide ou pâteux, dont on veut diminuer la taille des particules (dans le cas de 
suspensions) ou des gouttelettes (dans le cas des émulsions) dispersées, à travers une tête 
d’homogénéisation, très étroite et réglable, comme illustré dans la figure 14. La tête 
d’homogénéisation comporte trois parties : le siège, le clapet et l’anneau de choc. Le produit 
à homogénéiser est envoyé par une pompe haute pression le long de l’axe du siège. Il passe 
ensuite dans l’étroite lumière qui sépare le siège et le clapet et est projeté sur l’anneau de 
choc avant d’être refoulé vers l’extérieur. La réduction de taille se fait par l’ensemble des 
phénomènes subis par le produit, jusqu’à sa sortie de l’homogénéisateur. Ainsi, il y a le 
cisaillement, lors du passage entre le siège et le clapet, et du fait de la variation brutale de 
vitesse due à la détente, la micro-turbulence générée par les variations de direction et de 
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vitesse dans la tête d’homogénéisateur, la cavitation générée par la différence de pression 
subie par le produit dans la lumière du clapet et à la sortie du passage entre le clapet et le 
siège, et enfin la percussion sur l’anneau de choc. 
La contre-pression du clapet est maintenue soit par un ressort soit par un dispositif 
hydraulique. Le temps de séjour du produit dans la tête d’homogénéisation est de l’ordre de 
3x10-6 secondes.  
Dans certains cas, une deuxième tête d’homogénéisation est montée, après la première. Les 
têtes d’homogénéisation sont appelées « étages ». L’utilisation du deuxième étage permet 
de mettre en œuvre une contre-pression qui accroit les ondes de choc générées dans le 
premier étage et ainsi de mieux contrôler la cavitation et de redisperser les gouttelettes 
formées qui se sont agglomérées après le passage dans le premier étage.  
 
Figure 14 : Principe de l'homogénéisation sous pression (Roustel, 2010). 
 
L’énergie délivrée par la pompe est convertie en énergie cinétique dont une partie est 
reconvertie en chaleur. Un échauffement du produit homogénéisé à la sortie est alors être 
observé, et l’élévation de température est proportionnelle à la pression, selon l’équation 4 
(Roustel, 2010). Chaque tranche de 40 bars de pression conduit à une élévation de 
température d’environ 1 °C. 
 

	

      (6) 
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avec 
Ts : Température de sortie du produit (°C) 
Te : Température d’entrée du produit (°C) 
P1 : Pression d’homogénéisation (bar) 
Ps : Pression de sortie du produit (bar) 
1.1.2.9. Caractérisation des émulsions  
Différentes méthodes sont utilisées dans la littérature pour caractériser les émulsions. Les 
informations recherchées sont liées à la qualité de l’émulsion (orientation, granulométrie, 
stabilité) et aux propriétés souhaitées dans le cadre de son utilisation (rhéologie, propriétés 
organoleptiques, fonctionnelles par la présence de principes actifs). 
L’orientation de l’émulsion peut être déterminée par des tests de dilution, des tests de 
colorimétrie ou encore par la mesure de la conductivité électrique (AFNOR, 1986).  
La taille moyenne des gouttelettes et la distribution de la taille des gouttes peut être 
mesurée par microscopie ou en utilisant la méthode de diffraction de la lumière à l’aide d’un 
granulomètre à laser (Drelich et al., 2010). Le principe de la granulométrie laser est basé sur 
la diffraction de la lumière d’après l’approximation de Fraunhofer et la Théorie de Mie 
(Felton, 1990, Mie, 1908). La mesure repose sur les hypothèses que les particules ou les 
gouttes dispersées sont sphériques, non poreuses et opaques, avec un diamètre supérieur à 
la longueur d’onde du laser, suffisamment éloignées entre elles, et qui diffractent la lumière 
avec la même efficacité. Lorsqu'un faisceau laser éclaire une particule, on peut observer des 
franges de diffraction. L'intensité du rayonnement diffracté et l'angle de diffraction sont 
fonction de la taille des particules. Le laser passe à travers la cellule d’analyse (fig. 15). 
Chaque gouttelette diffracte la lumière selon un angle qui est fonction de sa taille. La 
lumière diffractée est recueillie par un détecteur, et cette image de diffraction est 
transformée par un modèle optique et des procédures mathématiques. Le résultat de 
l’analyse sera obtenu sous forme d’une courbe qui représente une distribution de la taille 
des particules en volume (fig. 16). Différents diamètres moyens (D32 ; D43) (Liu, 2000) sont 
calculés et donnés par le logiciel de supervision, à partir de la distribution de la taille des 
gouttes. Les résultats permettent également d’obtenir les diamètres moyens cumulés Dv10; 
Dv50 ; Dv90 .Dv10 signifie que 10 % du volume total de gouttes ont une taille inférieure à cette 
valeur. De même, Dv50 et Dv90 correspondent à des diamètres moyens auxquelles sont 
inférieurs respectivement 50 % et 90% du volume total de gouttes. Le D32 (Eq. 7), appelé 
également diamètre de Sauter, donne le diamètre moyen surfacique des gouttes. Ce 
diamètre moyen prend plus en compte les gouttes de faible diamètre. Le D43 est le diamètre 
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moyen volumique des gouttes (Eq. 8). D43 donne plus d’importance aux gouttes de gros 
diamètre. 
∑
∑
= 2
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=        (8) 
iN  : Nombre de gouttes dans l’intervalle de taille i 
iD  : Diamètre moyen dans l’intervalle de taille i 
 
Figure 15 : Schéma descriptif du principe de la granulométrie laser 
 
Figure 16 : Courbe de distribution en fréquence de tailles de particules (Saleh, 2009) 
Cette méthode présente l’inconvénient de la nécessité de dilution de l’échantillon. Il faut 
donc supposer que la taille des gouttes et la distribution de la taille des gouttes n’ont pas 
changé après la dilution. 
Laser Défocalisation Cellule 
d’analyse
Lentille 
de fourrier
Détecteur
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Une méthode développée au sein de notre laboratoire (TIMR, UTC) et qui permet de 
déterminer cette distribution de la taille de gouttes est la calorimétrie différentielle à 
balayage (DSC) (Differential Scanning Calorimetry en anglais) (Clausse et al., 2005b). C’est 
une technique qui permet de caractériser les émulsions sans passer par une dilution. Le 
principe de l’analyse calorimétrique différentielle est de déterminer la température de 
cristallisation et de fusion de la phase aqueuse et de mesurer la quantité de chaleur mise en 
jeu lors de ces changements d’état des gouttelettes dispersées dans l’émulsion. La 
température de cristallisation de la phase dispersée est directement corrélée à la taille des 
gouttes (Clausse et al., 2005a). La technique de DSC permet en outre de déterminer : 
- les propriétés thermodynamiques de transition thermique des corps en émulsion 
(énergies et températures) ; 
- le type et la structure de l’émulsion : simple (E/H ou H/E), multiple (E/H/E ou H/E/H) 
ou mixte (E1+E2/H ou H1+H2/E) ; 
- la quantité d’eau et son état (gouttelettes dispersées ou en volume) ; 
- la composition des phases dispersées et continues ; 
- les conditions de nucléation et de cristallisation des phases en émulsion ; 
- l’évolution de l’émulsion dans le temps ou après un vieillissement accéléré consécutif 
à des congélations/fusions de la phase dispersée; 
- les transferts de matière entre gouttelettes dus à leur différence de composition. 
Pour l’analyse des émulsions, un cycle de congélation – décongélation est réalisé avec une 
vitesse de balayage réglée de façon à ce que la température au sein de l’échantillon puisse 
être considérée comme uniforme et peu différente de celle programmée. La température 
est abaissée jusqu’à la température de solidification de la phase huile (qui est le plus souvent 
inferieure à elle de la phase aqueuse). Le cycle de fusion est réalisé afin d’obtenir un test 
complet, pouvant montrer les éventuelles influences de la composition des émulsions sur la 
température de fusion des gouttelettes dispersées. Un bilan matière permet également de 
remonter à la quantité de phase aqueuse et de phase huileuse dans l’échantillon analysée. 
Ce bilan matière permet d’éviter les erreurs dues à la manière dont l’échantillon a été 
prélevé car les émulsions ayant subi une sédimentation durant le stockage peuvent 
présenter des concentrations en phase dispersée variant dans le récipient de stockage. Les 
résultats de l’analyse sont donnés sous forme d’une courbe montrant un pic de fusion et un 
pic de cristallisation de chaque phase de l’émulsion analysée (fig. 17). Le sommet du pic de 
cristallisation correspond à la température la plus probable de cristallisation (T*). Il existe 
une corrélation entre T* et la taille des gouttes. Ainsi, T* a été retenu comme pouvant 
caractériser dans notre cas, l’émulsion analysée. Toujours d’après les études réalisées au 
laboratoire (Clausse et al., 2005b), T* est aux alentours de -40 °C pour des gouttelettes 
aqueuses dispersées de taille de l’ordre du micromètre, et de -20 °C pour des gouttes ayant 
des diamètres supérieurs à 100 µm. 
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Figure 17 : Interprétation d'une courbe DSC obtenue après un cycle de cristallisation-fusion. Emulsion 
constituée de 50 % de phase dispersée, avec 3 % (m/m) de CMC dans la phase dispersée et 10 % de PGPR 
dans la phase continue. Emulsion obtenue après passage dans un homogénéisateur à haute pression. 
1.1.2.10. Etude de la stabilité des émulsions 
La stabilité des émulsions peut être étudiée en soumettant les émulsions à un vieillissement 
naturel ou à un vieillissement accéléré. Le vieillissement naturel consiste à placer les 
échantillons à température ambiante, ou à une température contrôlée proche de la 
température ambiante. Le vieillissement accéléré consiste le plus souvent à soumettre les 
émulsions à des températures élevées, ou à des cycles de congélation et de fusion. Les 
températures élevées augmentant le mouvement brownien qui induit des chocs entre les 
gouttelettes. Une amplification des chocs intergouttelettes accélère leur fusion et la 
déstabilisation de l’émulsion. La congélation d’une émulsion induit également une 
fragilisation du film interfacial entourant les gouttes. En effet, la cristallisation se produisant 
à l’intérieur et à l’extérieur des gouttes entraine une modification de la distance séparant les 
gouttelettes et des propriétés du film interfaciale. Un film interfacial robuste peut résister à 
la rupture, malgré la pression qu’il subit du fait de la cristallisation. En revanche, les films 
interfaciaux moins résistants se rompront, conduisant à la coalescence des gouttes. Cette 
technique a été utilisée par d’anciens auteurs (Aronson and Petko, 1993, Vanapelli et al., 
2002, Aronson et al., 1994) et nous même (Drelich, 2009) pour estimer la stabilité de 
l'émulsion au début de leur durée de vie. 
La stabilité des émulsions est évaluée par le taux de séparation de phase ou/et par 
l’évolution de la distribution de la taille des gouttes survenant à l’issue du vieillissement.  
La mesure de la séparation de phase est réalisée à l’aide d’un bottle test, qui consiste à 
mesurer le volume de chaque phase séparée à l’issue du vieillissement pendant une durée 
déterminée, à une température donnée de l’émulsion stockée dans des tubes transparents à 
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graduations (Mohammed et al., 1994, Brochette, 1999). La séparation de phase peut 
conduire à l’apparition de 3 phases (fig. 18) : une phase huile surnageante dans la partie 
supérieure de l’échantillon, une phase restant émulsionnée au milieu, et une phase aqueuse 
sédimentée obtenue par la coalescence des gouttelettes, au fond du tube. 
 
Figure 18 : Dispositif expérimental pour le Bottle Test 
La détermination de l’évolution de la distribution de la taille des gouttes peut se faire par 
analyse granulométrique ou par analyse DSC. 
1.2. Matériels et méthodes  
1.2.1. Composition de la formulation 
1.2.1.1. Phase aqueuse 
Au tout début de la thèse, le choix de la phase aqueuse et de la phase huileuse s’est basé sur 
des résultats de travaux réalisés au laboratoire (Desplanques, 2008). Puis les composants 
utilisés ont évolué en fonction des objectifs recherchés. Ainsi comme constituants de la 
phase aqueuse, nous avons utilisé initialement trois polysaccharides à savoir, le 
carboxymethylcellulose (CMC), le xanthane et le guar. Nous avons par la suite introduit 
l’utilisation du carboxymethylguar afin de pouvoir exploiter ses propriétés conductrices en 
solution aqueuse (Chapitre 2). Pour faciliter la dissolution de poudres de polysaccharides 
dans l’eau, nous avons réalisé une étape de dispersion préalable des polysaccharides dans 
du glycérol, afin d’individualiser les grains, et limiter la formation de grumeaux. 
Le carboxymethylcellulose (CMC) nous a été fourni par Roeper GmbH (Hamburg, 
Allemagne), le xanthane par CP Kelco (USA), le guar par Kalys (Bernin, France) et le 
carboxymethylguar par Rhodia (Cranbury, USA). Le glycérol a été fourni par Fisher Scientific 
(Illkirch, France),  
Phase huile surnageante
Phase émulsifiée
Phase aqueuse sédimentée
Tube en verre transparent
à graduations
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1.2.1.2. Phase organique  
La phase organique est constituée d’ester méthylique de colza fourni par Mosselman (Ghlin, 
Belgique). C’est une phase organique modèle obtenue par une réaction de 
transesterification de l’huile de colza avec du méthanol, en présence de méthanoate de 
sodium comme catalyseur, selon la réaction chimique suivante :  
 
Figure 19 : Equation-bilan de la réaction de transesterification d’un triester de glycérol pour l’obtention d’un 
ester méthylique d’acide gras 
L’ester méthylique de colza est constituée d’ester méthylique d’acide gras saturés et 
insaturés de C12 à C22. 
1.2.1.3. Choix des tensioactifs 
Pour le choix des tensioactifs utilisés, nous avons au départ essayé la méthode HLB afin de 
déterminer la HLB requis pour obtenir une stabilité optimale des émulsions. Le problème 
auquel nous nous sommes heurtés est que les tensioactifs classiques utilisés pour cette 
méthode, comme le Span (ester de sorbitanne) ou le Brij (éther de polyéthylène glycol) ne 
sont pas solubles dans l’ester méthylique de colza. Nous nous sommes donc orientés vers les 
travaux réalisés sur la stabilisation des émulsions à base d’huile végétale dans la littérature 
afin de retrouver le ou les tensioactifs qui seraient susceptibles de stabiliser ce genre 
d’émulsions. L’idéal de cette formulation était aussi que le tensioactif utilisé soit d’origine 
biologique.  
Ainsi, la lécithine de soja a été testée en premier lieu. Ce produit a déjà été utilisé dans les 
travaux antérieurs de Desplanques (Desplanques, 2008). Par la suite, comme la stabilité dans 
le temps des émulsions préparées avec la lécithine n’était pas satisfaisante (paragraphe 1.3) 
le PolyGlycerol PolyRicinoleate (PGPR) a été introduit dans la formulation à la place de la 
lécithine, comme proposé par Kanouni et ses collaborateurs(Kanouni et al., 2001) et Scherze 
et ses collaborateurs (Sherze et al., 2006). Ces tensioactifs sont solubles dans l’huile 
permettent de former des émulsions de type E/H, conformément à la règle de Bancroft 
(Bancroft, 1913) selon laquelle un tensioactif soluble dans la phase huile donnera 
Triester du glycérol
(huile)
méthanol glycérol Ester méthylique 
d’acide gras
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préférentiellement une émulsion de type eau-dans huile. De même, un tensioactif soluble 
dans une phase aqueuse donnera une émulsion huile –dans – eau.  
La lécithine de soja est constituée de molécules de phospholipides (Cherry and Kramer, 
1989). Ces molécules sont constituées de phosphate, de glycérol, de deux chaînes d’acides 
gras et d’une tête polaire qui peut être de la choline, de l’éthanolamine, de la sérine ou une 
molécule d’hydrogène (fig. 20). Les deux chaines d’acides gras peuvent varier selon l’origine 
des lécithines. Elles ont une longueur comprise entre 14 et 20 atomes de carbones. Le 
groupe phosphate est chargé négativement, tandis que le groupe de tête peut posséder des 
charges positive ou négative selon leur nature, et les conditions de pH dans laquelle elles se 
retrouvent. La caractéristique amphiphile des phospholipides fait que les lécithines 
possèdent des propriétés tensioactives. Le degré de saturation ainsi que la longueur des 
chaines d’acide gras influencent les propriétés physicochimiques de la lécithine 
(température de fusion), et la capacité des lécithines à stabiliser des émulsions. La nature de 
la tête polaire peut également avoir une influence sur la stabilité des émulsions 
(Washington, 1996, Knoth et al., 2005). Dans la littérature, la stabilisation des émulsions par 
la lécithine se fait majoritairement par répulsion électrostatique entre les gouttes, la 
répulsion stérique n’ayant pas d’influence significative. Les groupes de tête se comportent 
différemment selon le pH du milieu. La choline et l’éthanolamine ne s’ionisent pas à pH 7, 
tandis que la sérine produit des charges négatives. L’acide phosphatidique porte déjà 
initialement une charge négative sur sa tête polaire. Ces molécules (phosphatidylsérine et 
acide phosphatidique) vont s’adsorber dans la phase aqueuse (pH voisin de 7), et les charges 
négatives fourniront une barrière électrostatique entourant les gouttelettes dispersées. 
Ainsi, la présence de la phosphatidylsérine et de l’acide phopshatidique est importante dans 
la stabilisation des émulsions. Nous avons donc choisi de tester 3 types de lécithine de soja 
dont les caractéristiques principales sont données dans le tableau 2. Une lécithine liquide à 
température ambiante et deux autres présentées sous forme de poudre et désignées sous 
les termes commerciaux de Emulmetik 300 et Emulmetik 320.  
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Figure 20 : Structure moléculaire de la lécithine de soja 
 
Tableau 2 : Composition chimique des lécithines de soja 
nd : non déterminé 
Source : Fournisseurs respectifs 
 Lécithine liquide Emulmetik 300 Emulmetik 320 
Fournisseurs Mosselman (Ghlin, Belgique) Lucas Meyer Cosmetic (Champlan, 
France) 
Présentation Liquide  Poudre jaune Poudre jaune 
Phosphatidyléthanolamine nd 17 – 22 % 15 – 22 % 
Acide phosphatidique nd 4 – 7 % nd 
Phosphatidylinositol nd 12 – 18 % 10 – 16 % 
Phosphatidylcholine nd 20 – 26 % 18 – 26 % 
Indice d’acide 23,66 mg KOH/g < 35 mg KOH/g nd 
Indice de peroxyde nd <5 meq/kg nd 
% en phospholipide 65% 97% 97 % 
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Le PolyGlycérol PolyRicinoleate (PGPR) est un polymère formé de chaînes de glycérol (fig. 21) 
auxquelles sont reliées des molécules d’acides ricinoléiques (fig. 22). C’est un tensioactif qui 
permet d’abaisser très fortement et rapidement la tension superficielle de l’eau en 
comparaison avec la lécithine (Marquez et al., 2010). Pour ce produit, deux compositions en 
provenance de deux fournisseurs différents ont été utilisés, dont les fiches techniques sont 
données en annexe. 
 
Figure 21 : Structure moléculaire du polyglycérol 
  
Figure 22 : Structure moléculaire de l'acide ricinoléique 
1.2.1.4. Mesure des propriétés interfaciales par la méthode de l’arrachement de 
l’anneau de Du Nouy 
La tension de surface générée par les tensioactifs utilisés a été mesurée en utilisant la 
méthode de du Nouy (Lecompte du Nouy, 1919). Le principe de la mesure est de mettre en 
contact un anneau suspendu à une balance de précision avec la surface liquide dont on veut 
mesurer la tension superficielle (σ ), puis de tirer l’anneau vers le haut, entrainant un film 
du liquide comme illustré dans la figure 23 – A. La force exercée sur l’anneau est enregistrée 
par la balance, et le système passe par un seuil où la force est maximale (fig. 23– B) avant 
l’arrachement de l’anneau. En ce point précis, le vecteur force est exactement parallèle à 
l’axe de déplacement vertical et l’angle de contact est égal à 0°. 
 
Le calcul de la tension de surface est effectué suivant l’équation (Bertrand, 2003)1:  
                                                      
 
1 BERTRAND, E. (2003) Transitions de mouillage: rôle des interactions entre interfaces, Editions Publibook, 
200 p. 
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θ
σ
cos
max
L
FF v−
=       (9) 
 
avec 
σ  : Tension de surface ou interfaciale (N/m) 
maxF  : Force maximale 
vF  : Poids du volume de liquide soulevé 
L : Périmètre de mouillage (m) 
θ  : Angle de contact  
L’angle de contact décroît au fur et à mesure que l’étirement augmente et atteint la valeur 
de 0° au point où la force est maximale, ce qui implique que le terme θcos  soit égal à 1. 
L’appareil utilisé pour l’analyse est le tensiomètre Krüss Processor K100 équipé d’un anneau 
en alliage de patine-indium, suspendu à une micro-balance. La température de l’échantillon 
analysé est fixée à 20°C à l’aide d’un bain thermostaté. Le dispositif est supervisé par le 
logiciel Krüss Labdesk qui enregistre l’évolution de la force exercée sur l’anneau lors de 
l’étirement du film liquide.  
 
Figure 23 : Mesure de la tension de surface par la méthode de Du Nouy (adapté de (Gilman, 1993)) 
1.2.1.5. Mesure de la masse volumique des poudres et des solutions 
La masse volumique des polysaccharides et de la lécithine de soja présentés sous forme de 
poudres a été mesurée à l’aide d’un pycnomètre à hélium (fig. 24 – A). Cet appareil permet 
de mesurer le volume d’un échantillon de masse connue, permettant de déterminer  sa 
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Distance au dessus de la surface (mm)
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e 
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N
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masse volumique. Le principe de la mesure est d'injecter l’hélium à une pression donnée 
dans une enceinte de référence, puis de détendre ce gaz dans l'enceinte de mesure 
contenant l'échantillon en mesurant la nouvelle pression de l’hélium dans cette enceinte. 
L'application de la loi de Boyle-Mariotte permet alors d'établir la relation suivante, à 
température constante : 
teconsVPVP tan2211 ==      (10) 
avec 
:1P Pression à l’état 1 (Pa) 
:1V Volume à l’état 1 (m3) 
:2P Pression à l’état 2 (Pa) 
:2V Volume à l’état 2 (m3) 
Pour réaliser la mesure, l’échantillon est pesé et introduit dans l’échantillonneur. L’appareil 
réalise plusieurs mesures (5 dans notre cas) et les résultats sont imprimés à la fin de toutes 
les mesures.  
La masse volumique des produits présentées sous forme liquides (lécithine liquide, PGPR, 
ester méthylique de colza) a été mesurée à l’aide d’un pycnomètre classique en verre 
(fig. 24– B). Pour cela, 1 mL d’échantillon et introduit dans le pycnomètre et est pesé à l’aide 
d’une balance de précision. 
 
Figure 24 : (A) Pycnomètre à hélium (Micromeritics AccuPyc 1330) et (B) Pycnomètre classique  
1.2.2. Préparation des émulsions 
Pour préparer les émulsions, la phase aqueuse et la phase huile sont dans un premier temps 
préparées séparément.  
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1.2.2.1. Préparation de la phase aqueuse 
La phase aqueuse est préparée en dispersant préalablement la poudre de polysaccharide 
dans le glycérol, sous agitation (200 tr/min) à l’aide d’un barreau aimanté. Le glycérol est un 
produit souvent utilisé pour faciliter la dispersion des hydrocolloïdes dans l’eau. Cette 
dispersion préalable permet de faciliter l’accès des molécules d’eau aux molécules de 
polysaccharide, et de faciliter l’hydratation. Cela permet de réduire la formation de 
grumeaux. Les grumeaux sont en fait des agglomérats de poudres de polysaccharide 
hydratés en surface. Cette hydratation en surface rend difficile l’hydratation des poudres 
emprisonnées à l’intérieur.  
L’eau ultrapure est ensuite ajoutée sous forte agitation (1000 tr/min) au mélange glycérol -
 polysaccharide, de façon à obtenir une concentration en polysaccharide 3 % (m/m) et en 
glycérol de 10 % (m/m). La concentration de 3 % (m/m) de polysaccharides a été déjà 
retenue dans les travaux antérieurs du laboratoire (Desplanques, 2008) du fait des 
propriétés rhéologiques des solutions de polysaccharides développant des viscosités très 
élevées (à 25 °C, environ 500 Pa.s pour une solution de CMC à 3% (m/m) ; 1400 Pa.s pour 
une solution de guar à 3 % (m/m) et 2300 Pa.s pour une solution de xanthane à 3 % (m/m) à 
très faible cisaillement) et des contraintes seuils d’écoulement. L’étude des propriétés 
rhéologiques des solutions de polysaccharides sera détaillée dans le chapitre 3. Ces études 
rhéologiques nous ont également amené à faire chauffer l’eau à 50 °C pour la préparation de 
la phase aqueuse. En effet l’augmentation de la température permet de diminuer la viscosité 
de la solution de polysaccharide de façon importante, et donc de réduire l’énergie 
nécessaire à l’agitation et au mélange de la solution.  
Le mélange eau – glycérol – polysaccharide est agité pendant une heure puis laissé au repos 
pendant au moins 4 heures pour une bonne hydratation des polysaccharides. La solution de 
polysaccharide obtenue peut être stockée au maximum 48 h à 4 °C car une prolifération 
microbienne peut survenir au delà de ce délai. La préparation de la phase aqueuse est 
réalisée comme montré dans la figure 25. 
 
Figure 25 : Préparation de la phase aqueuse 
Polysaccharide
Glycérol Polysaccharide + glycérol
Eau  ultrapure (50°C)
Barreau aimanté
Agitateur magnétique
Etape 1 Etape 2
Chapitre 1 : Encapsulation des polysaccharides Matériels et méthodes 
41 
 
1.2.2.2. Préparation de la phase huile 
La phase huile est préparée en mélangeant le tensioactif (la lécithine ou le PGPR) dans l’ester 
méthylique de colza, sous agitation (environ 200 tr/min), à 70 °C pendant 1 h, à l’aide d’un 
agitateur magnétique.  
Pour déterminer la quantité de tensioactif à incorporer dans la phase huile, nous avons 
procédé par tâtonnements, en essayant plusieurs concentrations (2 – 10 % (m/m) dans la 
phase huile). En effet, il ne nous a pas été possible de calculer la quantité minimale de 
tensioactif nécessaire pour couvrir les gouttelettes dispersées avec un diamètre moyen 
donné, à partir des caractéristiques du tensioactif, en passant par le calcul de la 
concentration micellaire critique et l’aire occupée par une molécule adsorbée à l’interface 
comme il est classiquement procédé (Meyers, 1990, Urbina-Villalba and Garcia-Sucre, 2001, 
Maindarkar et al., 2013), lors de l’utilisation de tensioactifs « communs », parce que la 
lécithine de soja est constituée de plusieurs molécules différentes et le PGPR est constitué 
de polymères pouvant avoir jusqu’à plus de 7 monomères (voir fiche technique en Annexe). 
1.2.2.3. Préparation de l’émulsion  
Deux méthodes ont été utilisées pour préparer l’émulsion. Dans un premier temps, pour 
étudier la stabilité des formulations, et aussi pour des raisons de disponibilité des matériels, 
les émulsions ont été préparées à l’aide d’un système rotor – stator, le polytron (Kinematica 
AG, Luzern, Suisse). Ensuite, pour l’optimisation du procédé d’émulsification dans le cadre 
d’une perspective d’extrapolation du procédé, l’homogénéisation à haute pression à été 
introduite.  
Dans le cas de l’utilisation du rotor-stator pour l’émulsification, la phase aqueuse est 
introduite progressivement sous agitation (3000 tr/min) dans la phase huile à l’aide d’une 
seringue. Puis, la vitesse de rotation du rotor – stator est augmentée graduellement jusqu’à 
14000 tr/min à un taux de 1000 tr/30 min, et maintenue à 14000 tr/min pendant 15 min.  
A l’issue de la préparation, les échantillons sont recueillis directement dans des tubes 
transparents gradués pour le bottle test, et dans les cellules DSC pour les analyses 
calorimétriques (tests détaillés dans la section 1.2.3.). 
Dans le cas de l’optimisation du procédé d’homogénéisation, le rotor – stator est utilisé pour 
préparer le premix, une émulsion constituée de grosses gouttes dispersées, qui sera par la 
suite introduite dans l’homogénéisateur. Pour cela, l’introduction de la phase aqueuse dans 
la phase huileuse se fait selon le même protocole, mais ensuite, la vitesse de rotation n’est 
augmentée que jusqu’à 8000 tr/min, et gardée à cette vitesse uniquement pendant une 
minute.  
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1.2.3. Caractérisation des émulsions 
1.2.3.1. Type d’émulsion : test de dilution  
Le test de dilution consiste à verser à l’aide d’une pipette ou d’une seringue, une petite 
quantité d’émulsion à caractériser à la surface de l’eau, dans un récipient peu profond 
(fig. 26). L’émulsion se dispersera si la phase continue est aqueuse. Au contraire, elle 
formera une lentille à la surface de l’eau si la phase continue est grasse.  
 
Figure 26 : Dispositif expérimental pour le test de dilution 
1.2.3.2. Morphologie des gouttes : microscopie optique 
Les émulsions préparées ont été observées au microscope optique (Labophot-2 Nikon ; 
Tokyo ; Japon) afin de voir la manière dont les gouttelettes sont dispersées et d’estimer leurs 
tailles, ce qui permettra par la suite de choisir la lentille de mesure lors de l’analyse 
granulométrique par diffraction laser. Pour l’observation, une goutte d’émulsion est placée 
entre une lame et une lamelle. Il peut être nécessaire de diluer l’échantillon dans environ 
1 mL de phase huile afin de faciliter l’observation. 
1.2.3.3. Distribution de la taille des gouttes : granulométrie par diffraction laser 
Le dispositif est constitué du granulomètre lui-même, Malvern Mastersizer X (Malvern, 
Worcestershire, Angleterre), relié à l’ordinateur de commande. Les expériences sont pilotées 
à l’aide un logiciel de supervision, Mastersizer X. L’échantillon à analyser est dilué dans 
environ 150 mL de phase huile dans un échantillonneur, sous agitation, puis passe dans la 
cellule d’analyse. Dans ce mémoire, nous avons utilisé la courbe de distribution de la taille 
des gouttes ainsi que les diamètres moyens D32 et D43 pour caractériser les émulsions.  
1.2.3.4. Température de cristallisation de la phase dispersée et état de dispersion 
Les analyses ont été réalisées avec deux calorimètres : le DSC Setaram 111, et le DSC 
Setaram 131. Le principe de la mesure est similaire pour les deux appareils. Le calorimètre 
mesure la différence de flux de chaleur entre la cellule contenant l’échantillon et la cellule de 
Chapitre 1 : Encapsulation des polysaccharides Matériels et méthodes 
43 
 
référence qui est une cellule vide. La cristallisation génère de l’énergie (exothermique) 
tandis que la fusion en adsorbe (endothermique). Un système de régulation de température 
permet d’imposer un balayage en température commun aux deux cellules. Une circulation 
d’azote est utilisée pour permettre de descendre vers des températures négatives. Un cycle 
de congélation-fusion est réalisé, en réalisant un balayage en température de 20 °C à -60 °C 
à une vitesse de 2 °C/min. La température est ensuite à -60 °C pendant 5 minutes, puis est 
remontée à 20 °C à la même vitesse de 2 °C/min. La température de  -60°C a été choisie afin 
de pouvoir observer la congélation de la phase aqueuse de nos formulations qui se situe aux 
environs de -50 °C.  
Les courbes données dans les résultats indiquent le flux de chaleur par unité de masse 
d’échantillon. 
1.2.4. Etude de la stabilité des émulsions 
La stabilité des émulsions appréciée via l’évolution des signaux de congélation, a été étudiée 
en réalisant des tests de vieillissement accéléré, et des tests de vieillissement naturel.  
Après leur préparation, les émulsions sont directement versées dans des tubes transparents 
gradués, ou sont stockées dans des cellules de DSC. Puis, pour le vieillissement naturel, les 
tubes et les cellules de DSC sont placés à température ambiante (environ 20 °C).Pour le 
vieillissement accéléré, deux types de tests ont été utilisés : la succession de cycles de 
congélation – décongélation dans un calorimètre, et le stockage à température élevée. 
L’objectif de la succession de cycle de congélation – décongélation est de détecter 
l’évolution de l’état de dispersion de la phase aqueuse via sa température de congélation.  
Le stockage à température élevée est réalisé selon les méthodes recommandées par le 
Collaboratives International Pesticides Analytical Council (CIPAC, 1995). Les émulsions sont 
placées dans une étuve thermostatée aux températures et durées indiquées dans le 
tableau 3. 
Tableau 3 : Températures de vieillissement accéléré et durées équivalentes en vieillissement naturel 
Températures (°C) 54 + 2°C 50 + 2°C 45 + 2°C 40 + 2°C 35 + 2°C 30 + 2°C 
Périodes (semaines) 2 4 6 8 12 18 
Sources : (CIPAC, 1995) 
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1.2.4.1.  Evaluation de la stabilité 
La stabilité est ensuite évaluée d’une part par le volume de la phase restant émulsifiée 
obtenue à l’issue du vieillissement en utilisant le bottle test, et d’autre part par l’évolution 
de T* corrélée à la taille des gouttes et déterminée par DSC.  
1.2.5. Optimisation du procédé de fabrication d’émulsion par homogénéisation sous 
pression  
En vue d’une perspective d’extrapolation du procédé de fabrication de l’émulsion à l’échelle 
industrielle, le procédé d’homogénéisation à haute pression a été introduit pour fabriquer 
l’émulsion contenant les solutions concentrées de polysaccharides.  
1.2.5.1. Paramètres influençant la qualité du produit obtenu lors de l’homogénéisation 
L’objectif du travail est d’optimiser la taille des gouttelettes dispersées dans une émulsion 
afin obtenir la meilleure stabilité dans le temps (2 ans), une contrainte dans la formulation 
de produits phytosanitaires.  
Dans le procédé d’homogénéisation à haute pression, les paramètres influençant la taille des 
gouttelettes obtenues sont la pression et le nombre de passage du produit dans l’appareil. 
Des expériences préliminaires réalisées au laboratoire confirment les données de la 
littérature et nous ont permis de constater que la taille des gouttes obtenues était d’autant 
plus petite que la pression et le nombre de passage étaient élevés.  
En plus de ces deux paramètres, le taux de tensioactif a été considéré comme un paramètre 
car lorsque la taille des gouttes diminue, l’aire de l’interface augmente et nécessite plus de 
tensioactif pour la couvrir.  
1.2.5.2. Essais préliminaires de détermination de l’influence des paramètres  
Afin d’optimiser les paramètres influençant la taille des gouttes obtenues lors de 
l’homogénéisation, des essais préliminaires ont été réalisés pour déterminer l’influence de 
l’utilisation du deuxième étage de l’homogénéisateur, et les tendances des réponses en 
fonction des paramètres considérés.  
Pour déterminer l’influence de l’utilisation du 2ème étage, trois essais ont été réalisés, chacun 
à une pression totale de 1000 bars. Le premier essai consistait en 2 passages dans le premier 
étage, le premier passage à 850 bars et le deuxième passage à 150 bars. La pression au 
deuxième étage est gardée à la pression atmosphérique. Le deuxième essai consistait en un 
seul passage à 1000 bars dans le premier étage, avec une pression de zéro au deuxième 
Chapitre 1 : Encapsulation des polysaccharides Matériels et méthodes 
45 
 
étage. Le troisième essai consistait en un passage à 850 bars dans le premier étage suivi d’un 
passage à 150 bars dans le deuxième étage. 
Par la suite nous avons cherché à déterminer l’influence du rapport pression totale/pression 
au niveau du deuxième étage, tout en sachant que la pression au deuxième étage ne devait 
pas dépasser 150 bars, pour des raisons techniques. Pour ce faire, trois essais ont été 
réalisés, chacun à une pression totale de 500 bars, avec une pression au deuxième étage de 
10 %, 20 % et 30 % de cette pression totale. 
Enfin, pour connaitre l’évolution de la taille des gouttes en fonction de la pression et du 
nombre de passages, nous avons réalisé des essais à 500 bars, 1000 bars, et 1500 bars, à 
raison de 3 passages dans les deux étages. La taille des gouttes a été mesurée par 
granulométrie à diffraction laser après chaque essai. 
1.2.5.3. Plan d’expérience 
Nous avons utilisé un plan d’expérience pour optimiser le procédé d’homogénéisation à 
haute pression de l’émulsion. Les plans d’expériences sont des outils fréquemment utilisés 
en formulation ou en procédé afin d’obtenir les caractéristiques souhaitées d’un produit. 
Plusieurs publications peuvent être consultées à ce sujet, dont quelques unes citées ici 
(Campisi et al., 1998, Lee and Gilmore, 2005, Onuki et al., 2004, Claeys-Bruno et al., 2009). 
Pour notre étude, nous avons utilisé un réseau uniforme de Doehlert (Doehlert, 1970). Ce 
type de plan fait partie de la catégorie des plans dits « pour l’étude des surfaces de 
réponses » (Goupy, 2000). Il est donc particulièrement adapté aux problèmes 
d’optimisation. Il permet d’étudier les effets de chaque facteur et leurs effets d’interaction, 
et d’obtenir le maximum d’information et de précision à partir d’un nombre réduit 
d’expériences, comparé à un plan composite centré. La construction du plan d’expérience de 
Doehlert est expliquée en annexe 9.  
Ainsi, seulement 12 essais (+ 3 répétitions du point au centre afin d’estimer la variance 
résiduelle) selon que N ≥ k2+k+3 où N est le nombre d’essais et k le nombre de facteurs (k = 3 
dans notre cas), seront nécessaires pour l’étude de l’effet de trois variables à savoir : (X1) la 
pression dans l’homogénéisateur (600 – 2000 bars), (X2) le nombre de passages de 
l’échantillon dans l’homogénéisateur (1 – 5 passages) et (X3) le taux de tensioactif (8 – 12 % 
m/m dans la phase huile) utilisé. La première colonne de la matrice est constituée de 5 
niveaux, la deuxième de 7 niveaux et la troisième de 3 niveaux entre les valeurs limites des 
facteurs. La réponse est décrite par le modèle quadratique de la forme : 
322331132112
2
33
2
222
2
1113322110 xxxxxxxxxxxxY ββββββββββ +++++++++=    (11) 
avec  
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Y  : Réponse qui nous intéresse 
1β  , 2β , 3β : Coefficients déterminés à partir des résultats des expériences, effets linéaires 
des facteurs 1X  ; 2X  et 3X   
12β , 13β , 23β : Coefficients déterminés à partir des résultats des expériences, effet 
d’interaction des facteurs 1X - 2X  ; 2X - 3X  et 1X - 3X   
11β  , 22β , 33β  : Coefficients déterminés à partir des résultats des expériences, effet 
quadratiques des facteurs 1, 2 et 3 
1x , 2x , 3x  : niveaux attribués aux facteurs 1X , 2X , 3X  pour réaliser l’essai 
Le domaine expérimental est donné dans le tableau 4. Les réponses considérées sont le 
diamètre moyen volumique D43 des gouttes de l’émulsion fraîche (expliqué en détail dans le 
paragraphe 1.1.2.9 sur la distribution de la taille des gouttes, page 32), et le pourcentage de 
volume restant émulsionné par rapport au volume total (expliqué dans le paragraphe 
1.1.2.10 sur l’évaluation de la stabilité, page 35), mesuré par bottle test après un 
vieillissement accéléré des émulsions à 54 °C, pendant 14 jours.  
La limite inférieure de la pression a été fixée à 600 bars, après avoir considéré les résultats 
des essais préliminaires, et la limite supérieure à 2000 bars parce que c’est la pression 
maximale pouvant être atteinte par l’homogénéisateur utilisé. Concernant le nombre de 
passages, nous sommes restés à un niveau maximal de 5 passages dans une optique de 
faisabilité à l’échelle industrielle. Enfin, le choix des limites inférieure et supérieure du taux 
de PGPR (8 et 12 % (m/m)) s’est basé sur les résultats d’étude de stabilité dans le paragraphe 
1.3.  
Tableau 4 : Domaine expérimental du plan d’expériences 
Variables (Xi) Niveau inférieur  Niveau supérieur  
[X1] : Nombre de passages  1 5 
[X2] : Pression (bars)  600 2000 
[X3] : Taux de PGPR  8 12 
Les valeurs des paramètres étudiées pour chaque essai sont données dans le tableau 5. Ces 
valeurs ont été calculées à partir des valeurs codées de la matrice de Doehlert pour 3 
facteurs (Ferreira et al., 2004) et des niveaux inférieur et supérieur des facteurs. 
 
Chapitre 1 : Encapsulation des polysaccharides Matériels et méthodes 
47 
 
Tableau 5 : Valeurs réelles des paramètres du plan d'expériences 
Valeurs codées des facteurs Valeurs réelles des facteurs 
Essai X1 X2 X3 Nb Passage Pression Taux de PGPR 
1 1 0 0 5 1250 10 
2 0,5 0,866 0 4 1899,5 10 
3 -0,5 0,866 0 2 1899,5 10 
4 -1 0 0 1 1250 10 
5 -0,5 -0,866 0 2 600,5 10 
6 0,5 -0,866 0 4 600,5 10 
7 0,5 0,289 0,817 4 1466,75 11,634 
8 -0,5 0,289 0,817 2 1466,75 11,634 
9 0 -0,577 0,817 3 817,25 11,634 
10 0,5 -0,289 -0,817 4 1033,25 8,366 
11 -0,5 -0,289 -0,817 2 1033,25 8,366 
12 0 0,577 -0,817 3 1682,75 8,366 
13 0 0 0 3 1250 10 
14 0 0 0 3 1250 10 
15 0 0 0 3 1250 10 
Les résultats obtenus sont traités par régression linéaire sur Microsoft Office Excel® 2007 
(Microsoft, USA) (méthode expliquée en détail dans l’annexe 1). 
1.3. Résultats 
1.3.1. Influence de la composition de la lécithine sur la stabilité des émulsions 
Trois types de lécithine de soja ont été testés (lécithine liquide, E300 et E320) (Tableau 2, 
page 40), se différenciant par leur teneur en phosphatidylcholine, phosphatidylinositol, 
phosphatidylethanolamine et acide phosphatidique. Les émulsions étudiées étaient 
constituées de 50 % (v/v) de phase dispersée, 3 % (m/m) de CMC dans la phase dispersée, et 
2 à 8 % (m/m) de lécithine dans la phase huile. E320 donnait une émulsion qui, après 
séparation de phase, avait sa phase émulsifiée compacte, presque solide. Nous avons donc 
abandonné ce tensioactif et nous nous sommes focalisés sur la lécithine liquide et E300. 
Pour ces deux lécithines, les résultats de stabilité obtenus étaient similaires, dans les mêmes 
conditions opératoires. L’augmentation de la concentration en lécithine permettait de 
ralentir la déstabilisation, mais le résultat au bout de 3 mois est similaire, entre 2 et 
8 % (m/m de lécithine). Sur la figure 27 – A, au bout de 31 jours, le volume de la phase 
émulsifiée est plus élevé lorsque la concentration en lécithine augmente, mais après 3 mois 
(fig.27 – B), la phase aqueuse est totalement séparée de la phase huile, pour toutes les 
concentrations étudiées. 
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Ayant vu que la lécithine de soja ne permettait pas d’obtenir une stabilité physique 
satisfaisante (2 ans), nous avons essayé un autre tensioactif, le polyglycérol polyricinoleate, 
et avons comparé les caractéristiques des émulsions obtenues avec les émulsions préparées 
avec la lécithine E300. 
 
Figure 27 : Bottle test sur des émulsions préparées avec différentes concentrations de lécithine E300, au bout 
de 31 jours (A) et au bout de 3 mois (B). Emulsions  contenant 50 % (v/v) de phase dispersée, 3 % (m/m) de 
CMC dans la phase dispersée et 2 - 8 % (m/m) de lécithine dans la phase huile  
1.3.2. Influence de la lécithine et du PGPR sur les caractéristiques de l’émulsion fraîche 
Les observations au microscope des émulsions fraîches préparées avec la lécithine de soja 
E300 montrent une population polydisperse agglomérée (fig. 28 – A). Ces gouttelettes ont 
une taille moyenne (D3,2) de 18 µm (obtenue par analyse granulométrique). Les émulsions 
sont plus visqueuses (viscosité dynamique η = 0,48 Pa.s à 20 °C) comparées aux émulsions 
préparées avec le PGPR (η = 0,12 Pa.s à 20 °C). Ces dernières sont formées de gouttes plus 
petites (fig. 28 – B) de taille moyenne (D3,2) de 3 µm, préparées dans les mêmes conditions.  
D’après certains auteurs (Zang and Proctor, 1997, Knoth et al., 2005) la viscosité élevée des 
émulsions préparées avec la lécithine comme tensioactif pourrait provenir d’une forte 
association entre les gouttes, générée par la lécithine à l’interface. La floculation des gouttes 
entraine des interactions colloïdales et crée des perturbations à l’écoulement de l’émulsion 
se traduisant par un supplément d’énergie dissipée par frottement visqueux, et conduisant à 
une viscosité plus élevée. 
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Figure 28 : Images obtenues par examen au microscope optique d’émulsions fraîches préparées avec (A) la 
lécithine de soja et (B) le PGPR. Emulsions contenant 50 % (v/v) de phase dispersée, 3 % de CMC dans la 
phase aqueuse et 6 % (m/m) de tensioactif dans la phase huile 
Les résultats observés au microscope et au granulomètre ont été confirmés par des analyses 
calorimétriques (fig. 29). Les émulsions préparées avec la lécithine ont une T* de -24 °C, 
tandis que celles préparées avec le PGPR ont leurs phases dispersées qui cristallisent à 
-32 °C. Les courbes DSC montrent que les gouttelettes fusionnent à la même température 
(environ -4 °C). La température de fusion de la phase aqueuse est inférieure à 0 °C du fait de 
la présence de glycérol qui retarde la fusion des gouttelettes cristallisées. En considérant la 
corrélation entre la taille des gouttes et la température de cristallisation, ceci implique que 
les gouttelettes obtenues avec le PGPR sont plus petites que celles obtenues avec la 
lécithine, en accord avec les observations microscopiques. 
 
Figure 29 : Signaux de cristallisation et de fusion de la phase de la phase dispersée d’’émulsion préparées 
avec la lécithine de soja et le PGPR. Emulsions contenant 50 % (v/v) de phase dispersée, 3 % de CMC dans la 
phase aqueuse et 6 % (m/m) de tensioactif dans la phase huile 
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Dans la littérature, le PGPR est connu pour baisser rapidement et de façon importante la 
tension interfaciale, en comparaison avec la lécithine (Marquez et al., 2010, Sherze et al., 
2006). Des expériences préliminaires réalisées au laboratoire avec la méthode de l’anneau 
de Du Nouy (paragraphe 1.2.1.4, page 36) nous a permis de constater qu’effectivement le 
PGPR (6 % m/m dans la phase huile) permettait d’obtenir une tension interfaciale inférieure 
à 1 mN/m avec l’eau, tandis que celle obtenue avec la lécithine était 10 fois plus élevée dans 
les mêmes conditions. Ces données renseignent  uniquement sur les tendances car la 
technique utilisée n’était pas la plus adéquate pour mesurer des tensions interfaciales aussi 
basses. Néanmoins, elles permettent d’expliquer l’obtention de gouttelettes plus petites 
avec le PGPR, en comparaison avec la lécithine. 
1.3.3. Influence de la concentration en PGPR sur la taille initiale des gouttelettes 
Les caractéristiques des émulsions fraîches obtenues avec différentes concentrations en 
PGPR ont ensuite été comparées par analyse calorimétrique (fig. 30). Les résultats ont 
montré que les signaux de cristallisation sont similaires, indiquant que la distribution initiale 
de la taille des gouttes n’est pas influencée de façon significative par la concentration en 
tensioactif, dans la gamme de concentration étudiée. Les analyses granulométriques 
réalisées sur ces émulsions confirment ces résultats. 
 
Figure 30 : Signaux de fusion et de cristallisation de la phase dispersée d’émulsions préparées 4, 6 et 8 % de 
PGPR dans la phase huile. Emulsions contenant 50 % (v/v) de phase dispersée, 3 % (m/m) de CMC dans la 
phase dispersée 
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1.3.4. Influence de la concentration en PGPR et du polysaccharide sur la stabilité des 
émulsions 
Des émulsions préparées avec différentes concentrations en PGPR, et avec soit la solution de 
CMC, soit la solution de guar, soit la solution de xanthane ont ensuite été soumises à des 
tests de vieillissement accéléré, afin de pouvoir estimer leur stabilité dans le temps, dès le 
début de leur fabrication.  
La succession de cycles de congélation – décongélation sur les émulsions préparées avec la 
solution de CMC comme phase dispersée, et avec 4 % (m/m) de PGPR dans la phase huile  
montre l’apparition d’un pic de phase volumique lors du deuxième cycle, traduisant 
l’apparition de gouttes de taille supérieure à 100 µm à la suite d’une déstabilisation (fig. 31). 
Le pic de phase dispersée à -32 °C ne disparait cependant pas complètement, même après 
trois cycles de congélation – décongélation.  
 
Figure 31 : Signaux de fusion et de cristallisation de la phase dispersée d’émulsions après des successions de 
cycles de congélation – décongélation. Emulsion contenant 50 % (v/v) de phase dispersée, 3 % (m/m) de CMC 
dans la phase dispersée et 4 % (m/m) de PGPR  dans la phase huile 
Dans le cas des émulsions préparées avec la solution de guar dans la phase dispersée, un pic 
de phase volumique est déjà observé sur l’émulsion fraîche, en plus du pic de phase dispersé 
à -32 °C (fig. 32). Ce pic de phase volumique représente en fait une faible population de 
grosses gouttes, déjà visibles lors de la préparation de l’émulsion, et qui ne peuvent pas être 
émulsifiées en gouttes de taille micrométrique, pour des raisons que nous n’avons pas pu 
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approfondir. Lors du deuxième cycle de congélation – décongélation, le pic de cristallisation 
de phase dispersée à -32 °C disparait pour laisser la place à deux épaulements à -23 °C et 
-25 °C, traduisant une augmentation de la taille des gouttes après le premier cycle. 
 
Figure 32 : Signaux de fusion et de cristallisation de la phase dispersée d’émulsions après des successions de 
cycles de congélation – décongélation. Emulsion contenant 50 % (v/v) de phase dispersée, 3 % (m/m) de guar 
dans la phase dispersée et 4 % (m/m) de PGPR  dans la phase huile 
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Figure 33 : Signaux de fusion et de cristallisation de la phase dispersée d’émulsions après des successions de 
cycles de congélation – décongélation. Emulsion contenant 50 % (v/v) de phase dispersée, 3 % (m/m) de 
xanthane dans la phase dispersée et 4 % (m/m) de PGPR  dans la phase huile 
Pour les émulsions préparées avec la solution de xanthane, le pic de cristallisation de phase 
dispersée disparait complètement lors du deuxième cycle de congélation – décongélation, et 
un pic de phase volumique apparait (fig. 33).  
En effet, des dendrites peuvent se former lors de la congélation. Cela peut introduire des 
modifications de la distance séparant les gouttelettes et de la propriété du film interfacial. 
Un film interfacial robuste peut résister à la rupture, malgré la pression qu’il subit du fait de 
la formation des dendrites, et donc permet d’éviter la coalescence des gouttes. Dans ce cas, 
la température de cristallisation (T*) ne sera pas modifiée même après plusieurs cycles de 
congélation – décongélation. En revanche, pour les films moins résistants, la succession des 
cycles conduira à des valeurs plus élevées de T*, à cause de la coalescence des gouttes. 
Ces résultats révèlent que le film interfacial formé avec la CMC résiste mieux à la 
déstabilisation occasionnée par le cycle de congélation – décongélation. De ce fait, les 
émulsions préparées avec la CMC seraient plus stables en comparaison à celles préparées 
avec le guar et le xanthane. 
Le vieillissement accéléré par chauffage à l’étuve des émulsions confirme la conclusion tirée 
des successions de congélation – décongélation. Après 14 jours à 54 °C, les émulsions 
contenant le CMC présentent une bonne stabilité visuelle, exceptée pour 4 % (m/m) de 
PGPR ou une phase aqueuse résultant de la coalescence des gouttes est visible au fond du 
tube, et une phase huile surnageante au dessus de la phase émulsifiée (fig. 34 – A). Les 
émulsions préparées avec le guar montrent une déstabilisation pour 4 et 6 % (m/m) de PGPR 
(fig. 34– B), après 14 jours à 54 °C. Les émulsions préparées avec le xanthane en revanche se 
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sont tous déstabilisées au bout de 84 jours de vieillissement accéléré à 35 °C. La phase 
émulsifiée illustrée dans la figure 34 – C contient peu de gouttelettes (moins de 40 % de la 
phase dispersée). 
 
Figure 34 : Stabilité des émulsions en fonction du type de polysaccharide. Vieillissement accéléré par 
chauffage à l'étuve à 54 °C pendant 14 jours pour (A) et (B ); 35 °C pendant 84 jours pour (C). Emulsions 
contenant 50 % (v/v) de phase dispersée, 3 % (m/m) de CMC (A) ; guar (B) ; xanthane (C) dans la phase 
dispersée et 4 – 10 % (m/m) de PGPR  dans la phase huile 
Des analyses DSC ainsi que des observations au microscope optique ont également été 
réalisées sur les émulsions après vieillissement accéléré. Les résultats ont confirmé ceux 
obtenus par succession de cycles de congélation – décongélation et par bottle test. Les 
émulsions préparées avec la solution de CMC sont les plus stables, pour les mêmes 
concentrations en PGPR. Pour ces émulsions, T* évolue au bout de 14 jours à 54 °C, mais 
l’évolution est d’autant moins importante que la concentration en PGPR est élevée (fig. 35). 
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Figure 35 : Signaux de cristallisation de la phase dispersée d’émulsions préparées avec 4 % et 8 % de PGPR 
dans la phase huileuse. Analyses DSC réalisées à 0 jours, et après 14 jours de vieillissement accéléré par 
stockage à l'étuve à 54 °C. Emulsions contenant 3 % (m/m) de CMC dans la phase dispersée, 50 % (v/v) de 
phase dispersée 
 
Figure 36 : Images obtenues par examen au microscope optique d’émulsions après un vieillissement accéléré 
par stockage à 54 °C pendant 14 jours. Emulsions préparées avec A) 4% (m/m) de PGPR ; (B) 8 % (m/m) de 
PGPR dans la phase huile, et contenant 3 % (m/m) de CMC dans la phase dispersée, 50 % (v/v) de phase 
dispersée 
Les images obtenues par microscopie optique confirment cette tendance et montrent des 
grosses gouttes de tailles pouvant aller jusqu’à 50 µm pour 4 % (m/m) de PGPR (fig. 36 – A), 
et des gouttes de taille maximale d’environ 10 µm pour 8 % (m/m) de PGPR (fig. 36 – B).  
La formulation suivante a donc été retenue pour les expériences ultérieures, visant à 
optimiser le procédé d’émulsification : 50 % (v/v) de phase dispersée, 3 % (m/m) de CMC 
dans la phase dispersée, et au moins 8 % (m/m) de PGPR dans la phase huile.
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1.3.5. Optimisation du procédé d’émulsification par homogénéisation sous pression 
1.3.5.1. Influence de l’utilisation du deuxième étage 
Les résultats des essais visant à déterminer l’influence de l’utilisation du deuxième étage 
sont donnés dans la figure 37 dans laquelle sont reportées la distribution en volume et la 
distribution en nombre des gouttes des émulsions préparées. Pour une meilleure clarté, les 
résultats sont donnés sous forme de courbe plutôt que d’histogrammes. Les essais 1, 2 et 3 
correspondent aux expérimentations données dans le tableau 6. 
Tableau 6 : Pressions et nombre de passages correspondant aux essais 1, 2 et 3 
Expérimentations Etage 1 Etage 2 
 Passage 1 Passage 2 Passage 1 Passage 2 
Essai 1 850 bars 150 bars - - 
Essai 2 1000 bars - - - 
Essai 3 850 bars - 150 bars - 
 
 
Figure 37 : Distribution en nombre (axe verticale gauche) et en volume (axe verticale droite) des gouttes 
d’émulsion préparées selon trois protocoles différents 
Les résultats de la distribution en volume montrent que l’utilisation du deuxième étage et un 
deuxième passage dans l’homogénéisateur permet de diminuer la taille des gouttes. Un seul 
passage à 1000 bars dans le premier donne des gouttes de diamètre moyen D43 égal à 
135 µm. En revanche l’utilisation de la deuxième étage, pour une même pression totale, 
permet de diminuer le diamètre moyen des gouttes à un D43 de 68 µm. La succession de 
deux passages dans le premier étage pour une pression totale de 1000 bars conduit 
également à la réduction des gouttes de gros diamètres, et donne un D43 de 64 µm. La 
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distribution en nombre de gouttes montre que les gouttes de très petits diamètres sont plus 
importantes en nombre, comparées aux gouttes de gros diamètres dont la fréquence est 
infime.  
Les essais visant à déterminer l’influence du rapport pression totale/pression du deuxième 
étage nous ont permis de conclure qu’il n’y avait pas de différence significative entre les 
pourcentages de pression étudiés (10 – 20 – 30 %) de la pression totale du deuxième étage. 
Enfin, les essais effectués pour déterminer l’influence de la pression et du nombre de 
passage ont révélé que la taille des gouttes diminuait en augmentant ces deux paramètres. 
La succession de passages de l’émulsion dans l’homogénéisateur réduit la population de 
gouttes de gros diamètres. Trois passages à 500 bars donnent encore une distribution 
polydisperse (fig. 38) tandis que 3 passages à 1500 bars permettent d’obtenir une 
distribution en volume plus resserrée des gouttes (fig. 39).  
 
 
Figure 38 : Distribution en nombre (axe verticale gauche) et en volume (axe verticale droite) des gouttes 
d’émulsion préparées à 1, 2, 3 passages dans l’homogénéisateur et à une pression de 500 bars 
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Figure 39 : Distribution en nombre (axe verticale gauche) et en volume (axe verticale droite) des gouttes 
d’émulsion préparées à 1, 2, 3 passages dans l’homogénéisateur et à une pression de 1500 bars 
Au vu des résultats des essais préliminaires, pour le reste de nos expérimentations, nous 
avons choisi d’utiliser les deux étages de l’homogénéisateur avec un pourcentage de 
pression par rapport à la pression totale de 10 % au deuxième étage, et à une pression totale 
au dessus de 500 bars. 
1.3.5.2. Influence du procédé sur la taille initiale des gouttes 
Le diamètre moyen volumique D43 des gouttes constituant des émulsions fraîches obtenues 
lors des essais prévus dans le plan d’expériences est donné dans le tableau 7. Les effets des 
paramètres étudiés sur D43 sont donnés dans le tableau 8. 
Pour des raisons techniques, les valeurs de pressions appliquées lors de l’homogénéisation 
des émulsions sont arrondies à une valeur de 5± bars. 
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Tableau 7 : Plan de Doehlert - matrice expérimentale et diamètre moyen des gouttes (D43) 
Essais 
 
Nb Passages 
 
Pression 
(bar) 
Taux de PGPR 
(%) 
D43 
(µm) 
1 5 1250 10 1,97 
2 4 1900 10 1,54 
3 2 1900 10 6,11 
4 1 1250 10 33,40 
5 2 600 10 35,03 
6 4 600 10 10,75 
7 4 1467 11,63 6,48 
8 2 1467 11,63 9,26 
9 3 817 11,63 9,65 
10 4 1033 8,37 4,13 
11 2 1033 8,37 18,97 
12 3 1683 8,37 5,60 
13 3 1250 10 4,24 
14 3 1250 10 3,58 
15 3 1250 10 5,03 
 
Tableau 8 : Effets du nombre de passages, de la pression et du taux de PGPR sur le D43 des gouttes de 
l'émulsion fraîche. 
Coefficients 
 
Probabilité 
(%) 
Constante 4,28 9,62 
Linéaire 
[X1] Nombre de passage -13,7 0,06 
[X2] Pression -9,37 0,35 
[X3] Taux de PGPR -0,67 72,6 
Quadratique 
[X1] ×[X1] 13,4 0,98 
[X2] ×[X2] 7,63 6,92 
[X3] ×[X3] 1,83 58,45 
Interaction  
[X1] ×[X2] 11,40 4,18 
[X1] ×[X3] 3,35 50,54 
[X2] ×[X3] 0,90 85,47 
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La significativité des effets est interprétée de la façon suivante : 
- Probabilité < 0,1 Effet très significatif 
- Probabilité < 1  Effet significatif 
- Probabilité < 10  Effet faiblement significatif 
- Probabilité >10  Effet non significatif 
Le diamètre moyen D43 est décrit par le modèle statistique avec un coefficient de corrélation 
linéaire R2 de 0,97. A un intervalle de confiance de 5 %, le nombre de passage est un facteur 
avec un effet très significatif sur le diamètre moyen volumique D43 des gouttes de l’émulsion 
fraîche, avec un effet linéaire négatif, et un effet quadratique significatif avec une probabilité 
de 0,98 %. Cet effet quadratique démontre la pertinence du choix du plan de Doehlert pour 
l’optimisation des paramètres. L’effet linéaire négatif traduit une diminution de D43 lorsque 
le nombre de passages augmente. La pression est également un facteur significatif, avec un 
effet linéaire négatif et un effet quadratique faiblement significatif. Le nombre de passage et 
la pression ont un effet d’interaction positif. Leur interaction conduit à la diminution de la 
taille des gouttes et donc de D43. D’après les résultats, le taux de PGPR, dans les conditions 
de l’étude, n’a pas d’effet significatif sur D43.  
Les coefficients de chaque variable ont donc été recalculés sans le taux de PGPR, et le 
modèle suivant a pu en être déduit, pour estimer le diamètre moyen des gouttes en fonction 
du nombre de passages et de la pression :
 
 
21
2
2
2
12143 3,1289,69,1237,97,1309,5 xxxxxxD +++−−=    (12) 
avec 
43D  : Réponse obtenue à partir des résultats des essais (en µm) 
1x  : Valeur de la pression pour obtenir 43D  (en bar) 
2x  : Nombre de passages pour obtenir 43D  
L’estimation de D43 en fonction des deux paramètres significatifs permet de tracer la surface 
de réponse donnée dans la figure 40. 
D’après les estimations à partir du modèle mathématique, la gamme de taille minimale (0 –
 5 µm) des gouttes peut être obtenue avec 3 passages à 1370 bars. Ces estimations ont été 
vérifiées par des essais indépendants du plan d’expériences, dont les moyennes de 3 essais 
sont données dans le tableau 9. 
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Figure 40 : Variation de D43 avec le nombre de passages et la pression 
Tableau 9 : Diamètre moyen D43 de gouttelettes d’émulsions obtenues à partir d'essais indépendants du plan 
d'expériences 
Pression (bars) D43 (µm) 
Passage 1 Passage 3 
500 61 ( ±2) 13 ( ±9) 
750 64 ( ±6) 23 ( ±4) 
1000 45 ( ±2) 7 ( ±1) 
1750 15 ( ±1) 4 ( ±1) 
 
Il faut noter que le fort cisaillement à l’interieur de la tête d’homogénéisation induisant la 
réduction de la taille des gouttes peut également entrainer une dégradation mécanique de 
la solution concentrée de polysaccharide, pouvant générer une modification des propriétés 
rheologiques.  
Schubert et Armbuster (1962)  ont établit une corrélation entre le diamètre moyen D32 des 
gouttes d’une émulsion obtenue par un procédé d’homogénéisation à haute pression et 
l’énergie dépensée pour l’émulsification. Nous avons donc repris les D32 des gouttes des 
émulsions obtenues dans notre étude et avons tracé l’évolution en fonction de l’énergie 
d’émulsification dans la figure 41. Les marqueurs ◊ représentent les valeurs de diamètres 
obtenues experimentalement, et la ligne représente la courbe de tendance obtenue à partir 
600
810
1020
1230
1440
1650
1860
0
10
20
30
40
50
60
1
2
3
4
5
D
ia
m
èt
re
m
o
ye
n
D
43
(µ
m
)
Chapitre 1 : Encapsulation des polysaccharides Optimisation du procédé d’émulsification 
62 
 
des valeurs expérimentales. L’énergie d’émulsification a été calculée à partir de la tension 
interfaciale mesurée entre une solution huileuse de PGPR à 10 % et l’eau. Les valeurs ne sont 
donc que des valeurs indicatives pour l’émulsion constituée de solution concentrée de CMC 
comme phase dispersée. La figure montre que la tendance d’évolution du diamètre D32 
correspond à celle retrouvée dans la littérature (Schubert and Armbuster, 1992), avec une 
valeur de puissance de -0,9. 
 
 
Figure 41 : Evolution du diamètre moyen en fonction de l’énergie d’émulsification 
1.3.5.3. Influence du procédé sur la stabilité des émulsions 
Les résultats de l’étude de la stabilité des émulsions en fonction des paramètres du plan 
d’expériences sont donnés dans le tableau 10.  
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Tableau 10 : Stabilité des émulsions  après vieillissement accéléré à 54 °C pendant 14 jours 
Essai 
 
Nb 
Passages 
Pression 
(bar) 
Taux de 
PGPR (%) 
PAS PE PHS 
1 5 250 10 0 1 0 
2 4 1900 10 0 1 0 
3 2 1900 10 0 1 0 
4 1 1250 10 0,03 0,94 0,03 
5 2 600 10 0,01 0,99 0 
6 4 600 10 0 1 0 
7 4 1467 11,63 0 1 0 
8 2 1467 11,63 0 1 0 
9 3 817 11,63 0 1 0 
10 4 1033 8,37 0 1 0 
11 2 1033 8,37 0,03 0,97 0 
12 3 1683 8,37 0 1 0 
13 3 1250 10 0 1 0 
14 3 1250 10 0 1 0 
15 3 1250 10 0 1 0 
PAS : Phase Aqueuse Sédimentée 
PE : Phase Emulsionnée 
PHS : Phase Huile Surnageante 
Le tableau montre que seule l’émulsion préparée avec un passage à 1250 bars présente une 
phase huileuse surnageante après le vieillissement accéléré. Les émulsions préparées avec 2 
passages à 600 bars et à 1033 bars présentent une phase aqueuse sédimentée, mais pas de 
phase surnageante. Le traitement de ces données par régression linéaire ne serait pas  
judicieux car plusieurs résultats ont des valeurs 0 et 1. Cependant, nous pouvons tout de 
même déduire que le nombre de passages est le paramètre ayant le plus d’influence sur la 
stabilité des émulsions, dans les conditions de l’étude. 
Les émulsions présentant des séparations de phase correspondent en fait à celles qui 
avaient les diamètres moyens D43 les plus élevées (Essai 4 : 33,4 µm; Essai 5 : 35,03 µm ; 
Essai 11 : 18,97 µm). Les émulsions présentant initialement des gouttes de grosses tailles se 
déstabilisent plus rapidement que celles qui ont des gouttes plus petites.  
Si l’on se réfère à l’estimation du diamètre moyen des gouttes en fonction du nombre de 
passages et de la pression, 2 passages à 1300 bars devraient permettre d’obtenir des gouttes 
de D43 inférieurs à 15 µm, pour 10 % de PGPR, et donc une émulsion qui ne présentera pas 
de séparation de phase au bout de deux ans.  
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Conclusions du chapitre 1 
L’objectif de ce premier chapitre était de développer les études réalisées sur la formulation 
d’une émulsion stable contenant des solutions concentrées de polysaccharides dans la phase 
dispersée et sur l’optimisation du procédé de préparation de la formulation. La formulation 
est constituée de solutions de polysaccharides (CMC, guar et xanthane) comme phase 
dispersée, et d’ester méthylique de colza comme phase continue. Deux tensioactifs (la 
lécithine de soja et le PolyGlycérol PolyRicinoleate) ont été testés pour stabiliser la 
formulation. Les études de stabilité ont été réalisées avec des tests de vieillissement 
accéléré afin de pouvoir estimer rapidement la stabilité des émulsions, et avec des tests de 
vieillissement naturel pour observer le comportement des émulsions préparées dans les 
conditions réelles de stockage. 
Les résultats ont montré que le PGPR était celui qui pouvait maintenir la formulation stable 
pendant deux ans, avec la solution de CMC comme phase dispersée. Les émulsions 
préparées avec le guar et le xanthane présentent des séparations de phase à l’issue du 
vieillissement accéléré.  
Pour l’optimisation du procédé de préparation des émulsions, le procédé d’homogénéisation 
sous pression a été choisi, en vue du transfert de technologie. L’intérêt de ce procédé est de 
produire des gouttes de très petites, monodisperses, caractéristiques qui ralentissent  la 
déstabilisation d’une émulsion. Les paramètres qui peuvent influencer sur la taille des 
gouttes, à savoir la pression d’homogénéisation et le nombre passages, et le taux de 
tensioactif ont été optimisés. Un modèle statistique permettant de prédire la taille moyenne 
des gouttes a ensuite pu être établi. L’étude de la stabilité des émulsions par vieillissement 
accéléré a permis de conclure qu’une homogénéisation à 1300 bars, en deux passages, avec 
un taux de PGPR de 10 % (m/m) par rapport à la phase huile permettait de préparer une 
émulsion à stabilité satisfaisante. 
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Introduction 
Nous avons vu dans le chapitre précédant la formulation d’une émulsion encapsulant les 
polysaccharides, et possédant une stabilité satisfaisante de 2 ans. Pour que cette 
formulation puisse être utilisée par les agriculteurs, il faut que les polysaccharides 
encapsulés soient relargués lors de la préparation du produit à pulvériser et passent dans 
l’eau de dilution afin de conférer à la préparation les propriétés rhéologiques adéquates. Ce 
relargage nécessite l’addition d’un produit approprié qui permet la modification de 
l’émulsion initiale suivant un procédé optimisé. Nous verrons par la suite que ce produit est 
le plus souvent un tensioactif désémulsionnant. Ce produit sera dénommé « tensioactif 2 » 
dans tout ce qui suit. 
Dans ce deuxième chapitre seront abordés en premier lieu les travaux ayant traité le 
relargage de substances actives dans la littérature, et qui ont orienté les choix dans notre 
recherche. La préparation d’une formulation à pulvériser (bouillie) par l’agriculteur sera 
également détaillée afin d’expliquer le choix du procédé utilisé dans notre étude. 
Nous verrons en deuxième lieu le travail réalisé pour optimiser le relargage des 
polysaccharides encapsulés dans la formulation initiale qui sera dans tout ce qui suit nommé 
« Formulation Primaire ». Ce travail d’optimisation a consisté au choix du produit à ajouter 
pour permettre le relargage, au choix du procédé mis en œuvre pour réaliser le relargage 
dans les conditions proches de la préparation de produit à pulvériser par l’agriculteur, et 
enfin à la caractérisation de la formulation finale obtenue. 
L’étude de la stabilité du mélange « Formulation primaire + tensioactif 2 » a été réalisée et 
les résultats seront donnés dans le troisième volet de ce chapitre. 
2.1. Relargage de substances piégées dans une émulsion 
2.1.1. Domaines d’application du relargage 
Il existe en effet des cas ou il est nécessaire de garder l’émulsion stable lors de son stockage 
puis de la déstabiliser lors de son utilisation afin de relarguer le principe actif encapsulé dans 
la phase dispersée. Le relargage contrôlé de substances actives peut être rencontré dans le 
domaine pharmaceutique, cosmétique, ou encore alimentaire. En pharmaceutique, le 
relargage des principes actifs se fait au niveau du système ciblé (par exemple dans le 
système digestif, ou au niveau des tissus du muscle) et est amorcé dans la plupart des cas 
par le contact avec un produit particulier présent au niveau de cette cible, ou par les 
caractéristiques physicochimiques du milieu (pH, Température, pression osmotique) (Siegel 
and Rathbone, 2012). En industrie alimentaire, il peut s’agir de relargage de substances 
volatiles, aromatiques ou lipophiliques, et dont le relargage est amorcé au contact des 
organes du tube digestif (McClements and Li, 2010, Doyen et al., 2001). Le relargage de 
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substances actives peut se faire à l’aide d’un cisaillement réalisé sur l’émulsion lors de 
l’application du produit sur la peau par exemple (Olivieri et al., 2003).  
2.1.2. Mécanismes de relargage à partir d’une émulsion 
Deux types de procédés sont couramment utilisés pour relarguer les produits piégés dans 
une émulsion : l’inversion de phase et la rupture de l’émulsion.  
L’inversion de phase peut se réaliser soit par un chauffage soit par l’utilisation d’un agent de 
surface. Dans les deux cas, le procédé va aboutir à la modification des propriétés de 
l’interface, conduisant l’inversion de la tendance de la courbure de l’interface formée par le 
ou les tensioactifs et ainsi à l’inversion du sens de l’émulsion. 
La rupture d’une émulsion peut se faire à l’aide d’un procédé mécanique (courant 
électrique, chauffage, lits coalescents) (Lissant, 1983), ou également par ajout d’un agent 
chimique. Dans le cas de l’utilisation d’un agent chimique, ce dernier va diffuser à travers la 
phase continue et intervenir au niveau de l’interface formée par la goutte et la phase 
externe.  
Un exemple de désémulsification en vue de la séparation de l’eau d’une émulsion est la 
désémulsification du pétrole. D’après des auteurs ayant travaillé sur la désémulsification du 
pétrole (Bhardwaj and Hartland, 1993), lors de l’ajout d’un tensioactif désémulsionnant dans 
le pétrole brut, les molécules tensioactives s’adsorbent à l’interface, prés de la zone de 
contact des gouttes (fig. 42), là ou la tension interfaciale est élevée. En effet, à cet endroit il 
existe un drainage du film interfacial, diminuant la concentration en molécules tensioactive. 
Le drainage crée des espaces libres pour l’adsorption des molécules de tensioactifs 
désémulsionnant. Comme les molécules désémulsionnantes sont plus tensioactives que les 
molécules présentes naturellement dans le pétrole, l’adsorption des tensioactifs 
désémulsionnant aura pour conséquence une inversion du gradient de tension interfaciale. 
Le drainage du film continue, induisant un amincissement jusqu’à sa rupture et la 
coalescence des gouttes. D’après les mêmes auteurs, un bon désémulsionnant doit avoir une 
bonne affinité pour la phase huile et la phase aqueuse afin de pouvoir s’adsorber à 
l’interface, et une bonne diffusivité dans la phase huile pour pouvoir accéder aux 
gouttelettes. D’autres auteurs (Krawczyk et al., 1991, Kang et al., 2006) précisent que la 
concentration du tensioactif désémulsionnant doit être suffisante pour permettre une 
diffusion rapide à travers la phase continue. La désémulsification est d’autant meilleure que 
la cinétique d’adsorption est importante. En outre, dans le cas de l’utilisation de tensioactifs 
comportant des molécules de polyoxyethylène (Kang et al., 2006), la vitesse de 
désémulsification augmente avec le nombre d’unités de polyoxyethylène.  
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Figure 42 : Représentation schématique de l’effet des molécules désémulsionnantes à l’interface formée par 
une phase aqueuse dispersée et une phase huile continue d’après Bhardwaj et Hartland (1993) 
Le relargage de principes actifs à partir d’émulsions multiples de type E/H/E est également 
courant (Grossiord and Stambouli, 2008). Dans ce cas, le relargage se fait par un transport de 
la molécule active par diffusion à travers la membrane huileuse ou par la rupture de cette 
membrane. La rupture de la membrane est engendrée par un gonflement des gouttelettes 
aqueuses internes à cause d’un transfert de molécules d’eau de la phase aqueuse externe à 
travers la membrane huileuse vers ces gouttes, du fait d’une différence de pression 
osmotique. Les gouttes vont atteindre une taille critique au delà de laquelle elles vont 
éclater et libérer les molécules actives encapsulées.  
2.1.3. Contexte et objectif de cette étude 
Comme annoncé dans l’introduction générale, nous souhaitons réaliser le relargage de 
polysaccharides encapsulés dans une émulsion primaire stable (dont la formulation est 
reportée dans le chapitre 1), dans le cadre de la préparation des bouillies phytosanitaires. Ce 
procédé permettra de passer d’une émulsion initiale de type E/H vers une émulsion finale de 
type H/E comme illustré dans la figure 43. 
 
Figure 43 : Relargage de polysaccharide vers l'eau de dilution 
Dans le milieu agricole, la préparation de la bouillie se fait directement dans un tank de 
pulvérisation. Le tank est constitué d’une cuve, d’un incorporateur par lequel seront 
introduits les produits phytosanitaires à diluer dans l’eau, de pompes, de systèmes de 
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régulation de pression, de distributeurs et des buses. La figure 44 est une illustration 
simplifiée des organes d’un pulvérisateur2 :  
 
Figure 44 : Organes composant un tank de pulvérisation  
Pour préparer la bouillie à pulvériser, l’agriculteur verse le contenu d’un bidon de produit 
phytosanitaire dans un réceptacle relié au tank de pulvérisation (fig. 45). Le produit est 
ensuite envoyé dans la cuve préalablement remplie d’eau d’environ 4000 L. le mélange 
formé par l’eau et les produits phytosanitaires est agité à l’aide de différents systèmes 
d’agitation : le retour en cuve du régulateur de pression, l’agitation mécanique et l’agitation 
hydrodynamique. Ces systèmes d’agitation créent un régime turbulent au sein de la cuve. 
Cette préparation est réalisée prés de l’entreposage des produits phytosanitaires. La bouillie 
ainsi préparée sera par la suite pulvérisée au champ. L’agitation du mélange se poursuit 
pendant le trajet jusqu’au champ à traiter. Comme les entrepôts sont placés à proximité des 
champs agricoles, la durée du trajet est souvent relativement courte (moins de 30 minutes). 
                                                      
 
2
 BOUCHINET FREDERIC (Communication privée) 
Chapitre 2 : Relargage de polysaccharides  Mécanisme de relargage  
71 
 
Par ailleurs, la pulvérisation peut se faire à différents températures et degré d’humidité 
selon la saison d’application du traitement phytosanitaire. Dans le tank, la bouillie à 
pulvériser passe par plusieurs filtres tout au long du circuit de pulvérisation, notamment au 
niveau des pompes d’aspiration, des rampes de distribution et des buses. Les filtres les plus 
fins se trouvent au niveau des buses de pulvérisation et peuvent avoir des grilles espacées 
de 50 µm (200 mesh avec 1 mesh = nombre de fils par pouce ; 1 pouce = 25,4 mm).  
 
Figure 45 : Préparation d'une bouillie à pulvériser 
Ainsi, il faudrait donc que le relargage total de polysaccharides puisse se faire en moins 
d’une demi-heure, et à des températures allant de 5 – 25 °C (températures courantes lors 
des traitements phytosanitaires). L’obtention d’un mélange homogène à l’issue du relargage 
de polysaccharides est également requise, afin de ne pas boucher les filtres du pulvérisateur. 
Pour pouvoir réaliser le relargage de polysaccharides en respectant toutes ces conditions, 
nous avons été amenés à tester plusieurs tensioactifs commerciaux, dont les détails seront 
donnés dans le paragraphe 2.2.2. 
 
2.1.4. Travaux antérieurs réalisés au laboratoire 
Une étude du relargage de polysaccharides encapsulés dans une formulation stabilisée avec 
la lécithine de soja a déjà été réalisée au laboratoire (Desplanques, 2008). Dans cette étude, 
le relargage a été réalisé en mélangeant préalablement l’émulsion primaire avec un 
tensioactif désémulsionnant, puis en introduisant le mélange dans l’eau, à une température 
de 24 °C, sous agitation (275 tr/min), à l’aide d’un barreau magnétique. Le tensioactif 
désémulsionnant utilisé était l’émulsogène A. Le relargage a été évaluée à l’aide d’analyses 
conductimétriques (détaillé dans le paragraphe suivant) du mélange total « eau + émulsion 
primaire + émulsogène A », et des mesures de la viscosité finale de la préparation obtenue à 
la fin du relargage. La quantité d’émulsogène incorporée dans l’émulsion primaire a été 
Bidon de produit phytosanitaire
Tank de pulvérisation
Incorporateur relié au tank 
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optimisée en fonction de la vitesse de relargage obtenue, et le taux de 10 % en volume par 
rapport au volume total du mélange « émulsion primaire + émulsogène A » a été retenu.  
Toujours dans ce travail, des essais de pulvérisation sur des solutions contenant différentes 
concentrations en polysaccharides (CMC, de guar et de xanthane) ont été réalisés. Ces essais 
ont montré que les concentrations supérieures à 0,1 % (m/m) de ces polysaccharides 
donnaient des jets étroits (au lieu de donner des jets sortant à un angle de 80° ou 110°, 
angles de sortie spécifiques aux buses de pulvérisation utilisées), à cause de la résistance de 
la veine liquide à la désintégration en gouttelettes, du fait de la viscosité élevée de ces 
solutions. 
2.2. Matériels et méthodes 
2.2.1. Dispositif expérimental 
Pour notre étude, nous avons repris le protocole utilisé par Desplanques (2008), en 
mélangeant préalablement l’émulsion primaire avec un tensioactif désémulsionnant puis en 
introduisant le tout dans l’eau sous agitation, selon le dispositif expérimental illustré par la 
figure 46. L’agitation est faite à l’aide d’un agitateur à pâles (type mobile à débit axial 
(Roustant et al., 1999), à une vitesse de rotation que nous avons fait varier au cours des 
expérimentations (100 – 1000 tr/min donnant l’équivalent d’un nombre de Reynolds (Re) du 
mobile d’agitation de 4,16 à 41,6) dans un bécher de 250 mL. Le calcul du nombre de 
Reynolds de l’agitateur est détaillé dans le paragraphe 2.2.4.1. Le produit final obtenu, une 
émulsion de type huile-dans-eau (fig. 43, page 69). Le suivi du relargage est réalisé par la 
mesure de la conductivité électrique en continue, et par l’observation au microscope de 
l’émulsion finale obtenue.  
 
Figure 46 : Dispositif expérimental pour l'évaluation du relargage de polysaccharide 
Bain thermostaté
Conductimètre
VortexAgitateur 
à pâles
Tensioactif 
désémulsionnant
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Conductimètre
Eau sous agitation
Chapitre 2 : Relargage de polysaccharides  Evaluation du relargage 
73 
 
2.2.2. Tensioactifs désémulsionnants utilisés  
Les essais de relargage ont été réalisés avec différents tensioactifs commerciaux, non 
ioniques, à base de dérivés éthoxylés, avec différents nombres d’unités d’oxyde d’éthylène. 
Leurs caractéristiques, d’après les fournisseurs, sont données dans le tableau 11. La valeur 
HLB a été définie dans le chapitre 1 (paragraphe 1.1.2.7). Cette valeur permet de caractériser 
la solubilité d’un tensioactif ou d’un mélange de tensioactifs dans une solution aqueuse ou 
huileuse (Griffin, 1949). Dans l’échelle de Griffin, les deux premiers tensioactifs cités dans le 
tableau sont des émulsionnants eau/huile, tandis que les 4 autres sont des émulsionnants 
huile/eau. 
Tableau 11 : Caractéristiques physico-chimiques des tensioactifs désémulsionnants utilisés 
Nom Fournisseurs Nb 
oxyde d’éthylène 
HLB 
Emulsogène A Clariant Produkte 
Frankfurt am main –
 Allemagne 
2 - 5 5 
Cynthiorex PMH 1125 Mosselman 
(Ghlin – Belgique) 
3 - 14 6 
Mono-oléate de PEG 300 Mosselman 
(Ghlin – Belgique) 
6 9 
Huile de ricin éthoxylé EL33 Mosselman 
(Ghlin – Belgique) 
NC 13 
Huile de colza éthoxylé C400 Mosselman 
(Ghlin – Belgique) 
NC 13,5 
Sorbitan monolaurate 
éthoxylé 
Mosselman 
(Ghlin – Belgique) 
NC 16,5 
Acide oléique éthoxylé 
(MGP4) 
Mosselman 
(Ghlin – Belgique) 
NC NC 
Sources : Fournisseurs respectifs 
2.2.3. Mise en œuvre de l’étude du relargage de polysaccharide 
2.2.3.1. Expérimentations 
Les premiers essais d’étude de relargage de polysaccharides ont été réalisés avec des 
émulsions primaires stabilisées avec la lécithine de soja. Nous avons remarqué que le 
relargage de polysaccharide avec l’émulsogène A pouvait varier en fonction de la 
température et du type de polysaccharide à relarguer (résultats présentés dans le 
paragraphe 2.3.1), ce qui nous a amené à tester d’autres tensioactifs commerciaux.  
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Les essais sur l’émulsion primaire stabilisée avec la lécithine de soja a permis de choisir le 
tensioactif 2 qui permet un relargage rapide (en moins de 30 minutes), total (relargage de la 
totalité des polysaccharides encapsulés), et pouvant se réaliser dans la gamme de 
température de 5 – 25 °C, températures courantes lors de la pulvérisation au champ. 
Le tensioactif 2 choisi à l’issu de cette première étude a ensuite été essayé avec la 
formulation optimisée et stabilisée avec le PGPR. Nous avons étudié l’influence de la vitesse 
d’agitation, l’influence de la quantité de tensioactif 2 incorporé dans l’émulsion primaire (5 – 
10 % v/v), l’influence de la taille moyenne des gouttes constituant l’émulsion primaire, et 
l’influence de la durée de préparation (10 – 60 s) du mélange émulsion primaire + 
tensioactif 2 avant l’introduction dans l’eau. Pour cela, nous avons tout d’abord réalisé le 
relargage avec différentes tailles de gouttes. Ensuite, pour l’étude de l’influence de la vitesse 
d’agitation et de la quantité de tensioactif 2 incorporé, nous avons utilisé des émulsions de 
même distribution de tailles de gouttes. Pour travailler sur des émulsions de même 
distribution de tailles de goutte, les échantillons d’émulsions primaires sont prélevés à partir 
d’une émulsion fabriquée avec le même protocole (même protocole de préparation du 
premix et même pression et nombre de passages dans l’homogénéisateur) et qui a été 
préalablement agitée pour avoir une distribution homogène de la taille des gouttes dans le 
récipient. 
La quantité de mélange « émulsion primaire + tensioactif 2 » introduit dans l’eau est calculée 
de façon à obtenir une concentration massique finale en polysaccharide de 0,1 % (m/m).  
2.2.4. Suivi du relargage par la mesure de la conductivité électrique 
Une analyse conductimétriques a pour principe de mesurer les propriétés conductrices 
d’une solution donnée, générée par la présence de molécules chargées au sein de la 
solution. La mesure peut se faire en continue et il est possible de suivre l’évolution de la 
conductivité d’une solution au cours du temps.  
Le suivi du relargage par la mesure de la conductivité électrique peut être réalisé car le CMC, 
le xanthane et le carboxymethymethylguar utilisés dans ce travail, dont les structures 
moléculaires sont données dans le chapitre 1 (paragraphe 1.1.1.4.), s’ionisent en milieu 
aqueux pour donner des molécules chargées (COO-). Le CMC et le carboxymethylguar 
s’ionisent du fait de la présence des groupements carboxyles (COO-), et le xanthane par la 
présence de l’acide pyruvique et de l’acide glucuronique. Leur relargage dans l’eau fait 
augmenter la conductivité électrique (κ en S/cm) de celle-ci, et la valeur mesurée est 
proportionnelle à la quantité de molécules de polysaccharides relargués. 
Les mesures de conductivité ont été réalisées avec un conductimètre CDM92 de Radiometer 
(Lyon – France), avec une cellule de mesure CDC641T. La cellule de mesure est équipée de 2 
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plaques d’électrodes et d’une sonde thermométrique. Lors de l’analyse, la cellule mesure la  
conductance G (S), c’est-à-dire la facilité qu’a la solution à faire passer le courant électrique. 
La conductivité est calculée par le conductimètre selon la formule (Girault, 2007) : 
S
lG×=κ      (12) 
avec 
κ  : Conductivité électrique (S/cm) 
G : Conductance (S) 
l : Distance entre les deux plaques d’électrodes (m) 
S : Surface des plaques d’électrodes (m2) 
La conductivité varie en fonction de la température. Pour pouvoir comparer les mesures 
prises et s’affranchir des fluctuations de la température ambiante du laboratoire, les 
conductivités sont corrigées en utilisant un coefficient de température. 
Le coefficient de température d’un échantillon peut être déterminé en mesurant sa 
conductivité électrique à deux températures différentes, dont la première est la 
température choisie comme référence (TR) et la deuxième une température de mesure 
définie ( 1T ). Le coefficient de température refφ (en %/°C) est ensuite obtenu par la relation : 
)(
100)(
1
1
TRT
TRT
ref
−
×−
=
κκθ     (13) 
2.2.4.1. Calcul du nombre de Reynolds 
Le nombre de Reynolds (Re) est un nombre adimensionnel caractérisant l’écoulement d’un 
fluide. Dans le cas d’un écoulement dans une conduite cylindrique, Re est donné par la 
relation : 
η
ρUd
=Re       (14) 
Avec 
U  : Vitesse d’écoulement (m/s) 
d  : Diamètre de la conduite (m) 
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ρ  : Masse volumique du fluide (Kg/m3) 
η  : Viscosité dynamique du fluide (Pa.s) 
Il existe trois régimes d’écoulement, selon le nombre de Reynolds : le régime d’écoulement 
laminaire pour Re<10, le régime intermédiaire pour 10<Re<104 et le régime turbulent pour 
104<Re. 
Dans le cas d’une agitation dans une cuve à l’aide d’un mobile à pâles, la vitesse 
d’écoulement du fluide au bord de l’agitateur est égale à la vitesse moyenne en périphérie 
de l’agitateur. Le nombre de Reynolds du mobile d’agitation peut être utilisé pour 
caractériser l’écoulement du fluide agité. Re de l’agitateur dépend de la vitesse de rotation 
du mobile d’agitation, du diamètre des pâles (dans notre cas d’agitateur à pales), de la 
masse volumique et de la viscosité dynamique du fluide agité. Re est donné par l’équation 
16 : 
η
ρ2Re Nd=      (15) 
avec 
T
N 1=      (16) 
ω
pi2
=T      (17) 
n
60
2pi
ω =      (18) 
N  : Fréquence de rotation du mobile (s-1) 
d  : Diamètre des pâles du mobile (m) 
ρ  : Masse volumique du fluide (Kg/m3) 
η  : Viscosité dynamique du fluide (Pa.s) 
T  : Période de rotation  
ω  : Vitesse angulaire de rotation (rad/s) 
n  : vitesse de rotation (tr/min) 
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Dans notre étude, si on a d  = 5.10-2 m ; ρ  =1000 Kg/m3 ; η =10-3 Pa.s, alors les vitesses de 
rotations appliquées correspondent aux Re calculés  suivants: 
n =100 tr/min → Re = 4000  
n =1000 tr/min → Re = 41000 
2.2.4.2. Observation au microscope optique 
Le produit final obtenu est observé au microscope optique (Labophot-2 Nikon ; Tokyo ; 
Japan) afin de voir la manière dont les gouttelettes sont dispersées. Le protocole est 
similaire à celui utilisé pour l’observation des émulsions primaires. Une goutte de la 
préparation est placée entre une lame et une lamelle. Il n’est pas nécessaire de diluer 
l’échantillon car la préparation finale obtenue est déjà sous forme d’émulsion diluée de type 
H/E.
2.3. Résultats 
2.3.1. Evaluation du relargage de polysaccharides 
L’évolution du relargage se fait selon les courbes types reportées dans la figure 47, pour un 
temps d’observation de 30 minutes. Sur les courbes d’évolution de la conductivité est 
donnée en abscisse la durée de l’observation après introduction du mélange émulsion 
primaire + tensioactif désémulsionnant dans l’eau sous agitation. 
 
Figure 47 : Courbe type d'évolution de conductivité selon le relargage obtenu 
0
50
100
150
200
0 5 10 15 20 25 30
C
on
du
ct
iv
it
é 
(µ
S/
cm
)
Durée de relargage (minutes)
Conductivité de solution de polysaccharides  à 0,1 % (m/m)
+ conductivité de l’émulsion sans polysaccharide s
Relargage total
Relargage partiel
Pas de relargage
Conductivité de l’émulsion sans polysaccharides
Chapitre 2 : Relargage de polysaccharides  Influence du tensioactif 2 
78 
 
 
Figure 48 : Images obtenues par examen au microscope optique des émulsions après relargage de 
polysaccharides. A) pas de relargage, B) relargage partiel, C) relargage total 
Lorsqu’il n’y a pas de relargage, une faible évolution de la conductivité peut tout de même 
être constatée. Cela est probablement dû aux interactions des tensioactifs avec l’eau. Dans 
ce cas de non-relargage, le mélange émulsion primaire + tensioactif désémulsionnant se 
retrouve à la surface de l’eau dès que l’agitation est arrêtée.  
Un examen de ce mélange au microscope montre un gros amas d’émulsion non déstabilisé 
(fig. 48 – A). Lorsque le relargage se fait partiellement, on peut observer une évolution 
significative de la conductivité électrique, mais la conductivité obtenue au bout de 30 
minutes n’atteint pas la valeur de la conductivité dans le cas d’un relargage totale. L’examen 
au microscope montre des petits amas d’émulsions dans une émulsion dont la phase 
continue est une solution du polysaccharide relargué, avec des gouttes d’huile dispersées 
(fig. 48 – B). Lorsque le relargage est total, la valeur de conductivité au bout de 30 minutes 
est équivalente à la somme de la conductivité de la solution de polysaccharide à 
concentration équivalente avec la conductivité obtenue lors du relargage avec une émulsion 
primaire avec seulement de l’eau, sans polysaccharide dans la phase dispersée. Le produit 
final obtenu est homogène, sans amas d’émulsion primaire non déstabilisée (fig. 48 – C). 
– : Pas de relargage de polysaccharide
+ : Relargage des polysaccharides, 
avec des amas d’émulsion primaire
+ : Relargage des polysaccharides
sans formation d’amas
A
B
C
Emulsion primaire non déstabilisé
Petits amas d’émulsion primaire
Gouttes de phase huile
Phase aqueuse
Phase aqueuse
eau
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2.3.2. Relargage de polysaccharides encapsulés dans une émulsion stabilisée avec la 
lécithine  
Des essais préliminaires ont été réalisés avec des émulsions stabilisées avec la lécithine, afin 
de déterminer le tensioactif 2 qui permettrait la réalisation du relargage dans les conditions 
souhaitées. Les émulsions primaires sont constituées de 50 % (v/v) de phase dispersée, 
3 % (m/m) de polysaccharide dans la phase dispersée, et 4 % (m/m) de lécithine dans la 
phase huile. Une proportion de 10 % (v/v) de cynthiorex par rapport au volume total du 
mélange « émulsion primaire + cynthiorex » a été utilisée. Le relargage a été réalisé à un Re 
du mobile d’agitation de 4000 aux températures de 5 et 25°C. 
Lors de ces essais préliminaires, nous n’avons pas pris en compte la taille des gouttes de 
l’émulsion primaire comme facteur pouvant influencer sur le relargage. Nous avons utilisé 
des émulsions qui ont été préparées dans les mêmes conditions et les mêmes protocoles 
d’émulsification. Mais du fait des propriétés rhéologiques différentes des solutions de CMC 
et de xanthane (détaillées au chapitre 3), il est possible que le diamètre moyen des gouttes 
de solution de xanthane soit supérieur à celui des gouttes de solution de CMC. 
Un résumé des résultats est donné dans le tableau 12. Les résultats sont évalués après 30 
min d’agitation du mélange « émulsion primaire + tensioactif 2  + eau » 
Tableau 12 : Comparaison des résultats des essais de relargage de xanthane et de CMC 
Tensioactifs xanthane CMC 
 5 °C 25 °C 5 °C 25 °C 
Cynthiorex PMH 1125 + + + + 
Monooleate de PEG 300 ± – + + 
Sorbitan Monolaurate éthoxylé ± ± ± + 
Acide oléique éthoxylé MGP4 + – + – 
Huile de ricin éthoxylé EL 33 ± ± ± ± 
Huile de colza éthoxylé C400 ± – + + 
Emulsogène A ± – + ± 
Les résultats obtenus sont différents en fonction du tensioactif 2 utilisé, de la température 
de réalisation du relargage, et du polysaccharide encapsulé dans l’émulsion. Les résultats 
montrent que trois tensioactifs (le cynthiorex, le monooleate de PEG 300 et l’huile de colza 
éthoxylé C400) permettraient de réaliser le relargage de CMC dans les conditions souhaitées 
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(un relargage rapide et total se faisant entre 5 et 25°C). Pour la suite du travail, nous avons 
choisi d’utiliser le cynthiorex.  
2.3.3. Relargage de CMC encapsulé dans l’émulsion primaire stabilisée avec le PGPR 
La formulation retenue comme présentant la meilleure stabilité dans le chapitre 1 était celle 
contenant la solution de CMC (3 % m/m) dans la phase dispersée (50 % v/v), avec le PGPR 
comme tensioactif stabilisant. 
2.3.3.1. Influence de la taille des gouttes de l’émulsion primaire 
Pour observer l’influence de la taille des gouttes de l’émulsion primaire sur le relargage, 
nous avons utilisé quatre émulsions constituées de gouttes de diamètres moyens D43 
différents (306 µm ; 35 µm ; 20 µm ; 1,2 µm). Les essais ont été réalisés dans les mêmes 
conditions de préparation du mélange « émulsion primaire + cynthiorex » (durée d’agitation 
manuelle d’environ 10 s), et les mêmes conditions de réalisation du relargage dans l’eau de 
dilution Re = 4,16, T°= 25 °C). Les résultats sont reportés dans la figure 48.  
La conductivité de la solution de CMC à une concentration de 0,1 % (m/m)  est de 175 ±2 
µS/cm. La conductivité obtenue lors du relargage de l’eau dans une émulsion primaire sans 
polysaccharide dans la phase dispersée est de 14 ±3 µS. La conductivité finale obtenue dans 
le cas d’un relargage total au bout de 30 minutes devrait être d’environ 200 µS/cm. Ces 
conductivités sont reportées sous forme de traits discontinus dans les figures qui suivent. Les 
Courbes sont les moyennes de 3 mesures. Pour une meilleure visibilité des courbes, l’écart-
type n’est donné que pour un point. 
D’après la figure 49, la conductivité du mélange formé par l’eau + l’émulsion + cynthiorex 
n’évolue pas de façon significative pour un diamètre moyen D43 inférieur ou égal à 35 µm. En 
revanche, le relargage total de CMC se fait en moins de 10 minutes pour l’émulsion 
constituée de gouttes de diamètre moyen D43 = 306 µm. Comme le relargage peut se faire 
plus facilement pour cette dernière émulsion, nous l’avons utilisé pour observer l’influence 
de la quantité de cynthiorex incorporé et de la vitesse d’agitation. 
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Figure 49 : Evolution de la conductivité électrique lors du relargage de CMC, pour des émulsions constituées 
de gouttes de différents diamètres moyens D43. Relargage réalisé avec 10 % (v/v) de cynthiorex par rapport 
au volume total du mélange « émulsion primaire + cynthiorex », et à une vitesse d'agitation de 100 tr/min 
(Re = 4000) 
2.3.3.2. Influence de la quantité de cynthiorex  
L’influence de la quantité de tensioactif 2 (cynthiorex) incorporé dans l’émulsion primaire 
sur le relargage de CMC a été étudiée et les résultats des expériences sont reportés dans la 
figure 50.  
Dans les mêmes conditions de préparation du mélange formé par l’émulsion primaire et le 
cynthiorex (agitation manuelle pendant environ 10 s), et de relargage dans l’eau de dilution 
(Température 25 °C, vitesse d’agitation donnant un Re de 4000), l’incorporation de 5 % (v/v) 
de cynthiorex par rapport au volume total du mélange « émulsion primaire + cynthiorex ne 
permet pas un relargage total des CMC encapsulés, contrairement à ce qui était observé 
pour 10 % (v/v) de cynthiorex. La conductivité éléctrique de l’émulsion enregistré au bout de 
30 minutes de relargage est d’environ 70 µS/cm, alors qu’il devrait être d’environ 200 µS/cm 
pour un relargage total. 
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Figure 50 : Evolution de la conductivité électrique lors du relargage de CMC, avec deux concentrations 
différentes de cynthiorex à une vitesse d’agitation donnant un Re de 4000. Emulsion primaire composée de 
gouttelettes de diamètre moyen D43 = 300 µm. 
2.3.3.3. Influence de la vitesse d’agitation 
En utilisant 5 % (v/v) de cynthiorex incorporé dans l’émulsion primaire, nous avons réalisé 
des essais afin de déterminer si une augmentation de la vitesse d’agitation permettrait 
d’améliorer le relargage de CMC. Les résultats sont reportés dans la figure 51. 
 
Figure 51 : Evolution de la conductivité électrique lors du relargage de CMC à différentes vitesses d'agitation. 
Emulsion primaire composée de gouttelettes de diamètre moyen D43 = 306 µm, avec 5 % (v/v) de cynthiorex 
incorporé dans l’émulsion primaire 
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Nous avons noté une accélération de la vitesse de relargage lorsque l’on fait augmenter la 
vitesse d’agitation. Au bout de 30 minutes, il n’y a plus de CMC relargué en multipliant la 
vitesse d’agitation par quatre et par six. Toutefois, le relargage total n’est atteint qu’avec un 
Re de 41000 (vitesse d’agitation de 1000 tr/min). 
Ces résultats confirment le fait que le cisaillement généré par une vitesse d’agitation élevée 
entraine un cisaillement de l’interface couvrant les gouttes, et contribue au relargage des 
polysaccharides encapsulés. 
Dans le chapitre 1, nous avons conclu que les émulsions primaires constituées de gouttes de 
diamètre moyen D43 en dessous de 19 µm étaient celles qui présentaient une stabilité dans le 
temps satisfaisante. Nous avons donc repris une émulsion ayant un diamètre moyen D43 de 
15 µm et avons augmenté le temps de mélange « émulsion primaire + cynthiorex » à 60 s. 
Les essais ont été réalisés à un Re = 4000 et Re = 41000.  
Avec une faible vitesse d’agitation (Re = 4000), le relargage de CMC ne s’est pas amélioré 
même en augmentant le temps de mélange à 60 s. L’évolution de la conductivité a la même 
allure que pour une émulsion constituée de gouttes de D43 = 20 µm, de la figure 52. En 
revanche une augmentation de la vitesse d’agitation donnant un Re de 41000 permet de 
relarguer une grande quantité de polysaccharide comme illustrée dans la figure 52.  
 
Figure 52 : Evolution de la conductivité électrique lors du relargage de CMC à différentes vitesse d’agitation 
pour une émulsion primaire constituée de gouttes de diamètre D43 = 15µm. Relargage avec 10 % (v/v) de 
cynthiorex, à 25 °C. 
Le mécanisme de relargage est réalisé en trois temps. Dans un premier temps, le tensioactif 
désémulsionnant va diffuser à travers la phase continue pour accéder à chaque gouttelette, 
puis dans un deuxième temps il va s’adsorber à la surface de chaque gouttelette afin de 
générer une désorganisation de l’interface. Cette désorganisation conduit à la rupture du 
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film couvrant les gouttes et à la libération de la solution de polysaccharide. Lorsque les 
gouttes sont plus petites, il faut plus de temps au tensioactif pour accéder à chaque goutte 
individuelle, car l’espace entre les gouttes diminue. De plus l’aire totale de la surface 
interfaciale augmente lorsque les gouttes sont plus petites. Il est probable que la quantité de 
tensioactif désémulsionnant incorporé ne soit plus assez pour déstabiliser rapidement 
l’interface, occupée par le PGPR pour stabiliser l’émulsion primaire.  
Après la déstabilisation par le tensioactif désémulsionnant du film interfacial entourant les 
gouttelettes, le relargage de polysaccharide vers l’eau de dilution se fait par les deux 
mécanismes suivants : 
- un transfert par convection due à la circulation globale de la solution engendrée par le 
mobile d’agitation et aux effets de cisaillement qui l’accompagnent ; 
- une diffusion turbulente locale due aux effets de cisaillement résultant des fluctuations 
de vitesse de rotation à l’intérieure la solution. Ce cisaillement entraine un cisaillement 
des agrégats d’émulsion primaire et conduit à leur séparation, et à l’augmentation de la 
surface de contact avec l’eau de dilution. 
Le relargage de polysaccharide dépend de la quantité de tensioactif désémulsionnant 
incorporé dans l’émulsion primaire qui va s’adsorber à l’interface et la désorganiser, et de la 
vitesse d’agitation du mélange qui va permettre d’une part un cisaillement et une rupture du 
film interfacial entourant les gouttes et d’autre part une homogénéisation de la 
concentration de polysaccharide dans le mélange. 
2.3.4. Etude de la stabilité du mélange « émulsion primaire + tensioactif 2 » 
Les résultats précédant ont montré qu’il était difficile de déstabiliser les émulsions primaires 
constituées de gouttes très petites (D43 ≤ 35µm). Les expérimentations nous ont permis de 
constater que le mélange « Emulsion primaire + tensioactif 2 » pouvait présenter une 
stabilité dans le temps, sans séparation de phase visible dans certaines conditions. Une 
stabilité dans le temps satisfaisante de ce mélange résoudrait un important problème 
technique et commercial car cela réduirait le nombre de produits à utiliser par l’agriculteur. 
En effet, l’utilisation du tensioactif 2 emballé séparément de l’émulsion encapsulant le 
polysaccharide pourrait constituer une contrainte pour l’utilisateur. Nous avons donc étudié 
les conditions pour pouvoir réaliser cette stabilité.  
Pour cela, quatre émulsions constituées de gouttes de diamètres moyens différents 
(tableau 13) ont été utilisées. Ce sont des émulsions obtenues après homogénéisation à 
haute pression. 
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Tableau 13 : Diamètres moyens des émulsions 
 D43 (µm) D32 (µm) 
Emulsion A 1,54 0,98 
Emulsion B  4,93 1,97 
Emulsion C 10,75 3,25 
Emulsions D 35,03 7,84 
2.3.4.1. Type de l’émulsion : test de dilution et analyse calorimétrique 
Le type d’émulsion après le mélange avec le tensioactif 2 (cynthiorex) a été déterminé avec 
le test de dilution et confirmé ensuite par analyse DSC. Le test de dilution a montré que dans 
les 4 cas, les mélanges formés par les émulsions primaires et le cynthiorex se dispersent 
dans l’huile, et sont donc bien des émulsions de type E/H.  
Les résultats de l’analyse calorimétrique sur les mélanges sont reportés dans la figure 53. 
 
Figure 53 : Courbes DSC d’une émulsion primaire (ligne continue) constituée de 50 % v/v de phase dispersée 
avec 3 % ù/m de CMC dans la phase dispersée, et 10 % m/m de PGPR, et d’un mélange d’émulsion primaire 
avec le cynthiorex (pointillés) 
Les résultats de l’analyse DSC montrent un pic de phase dispersée aux environs de -20 °C et 
-41 °C (fig. 53). Seuls les signaux pour le mélange émulsion A + cynthiorex sont représentés, 
mais les résultats obtenues avec les 3 autres émulsions (B – C – D) sont similaires. Les 
températures de cristallisation et de fusion de la phase huile ne sont pas modifiées après le 
mélange. Les signaux de cristallisation de la phase dispersée révèlent que l’émulsion 
primaire est restée une émulsion de type eau/huile après l’addition de cynthiorex à un 
pourcentage de 10 % (v/v) par rapport au volume total du mélange « émulsion primaire + 
cynthiorex ». Le pic qui s’est trouvé initialement à environ -45 °C pour l’émulsion primaire 
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s’est déplacé vers des températures plus élevées, traduisant une augmentation de la taille 
des gouttes.  
2.3.4.2. Stabilité sous vieillissement naturel et sous vieillissement accéléré à 54°C 
pendant 14 jours 
Le relargage des polysaccharides entraine une augmentation de la conductivité, comme 
mentionné au paragraphe 2.3.1. Afin de déterminer si le relargage se fait au cours du 
stockage du mélange « émulsion primaire + tensioactif 2 », la conductivité des mélanges 
« émulsion primaire + cynthiorex » a été mesurée, au cours du temps. Les résultats des 
mesures ont révélé que la conductivité n’évolue pas, tant que l’émulsion est restée sous 
forme émulsifiée et qu’il n’y a pas eu séparation totale de phase. Nous verrons par la suite 
qu’une séparation totale de phase peut survenir au bout d’un certain temps de 
vieillissement. 
L’observation visuelle de la stabilité du mélange « émulsion primaire + tensioactif 2 » après 
un stockage à température ambiante montre une séparation de phase pour les émulsions 
B – C – D (fig. 54) au bout de 3 jours. En revanche, il n’y a pas de déstabilisation visible pour 
« l’émulsion A + cynthiorex ». L’observation de ce mélange formé par l’émulsion A avec le 
cynthiorex après 60 jours montre toujours une émulsion stable et homogène. 
 
Figure 54 : Bottle test sur le mélange "émulsion primaire + tensioactif 2". (A) vieillissement naturel (20 °C – 3 
jours) et (B) vieillissement accéléré (54 °C - 14 jours) 
Le vieillissement accéléré révèle tout de même une évolution plus rapide des émulsions. Les 
émulsions B – C – D sont quasiment déstabilisées au bout des 14 jours à 54 °C, avec une 
phase aqueuse coalescée dans la partie inferieure du tube, et une phase huileuse 
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surnageante, contenant une très faible proportion de gouttelettes (moins de 20 % du 
volume de phase dispersée) dans la partie supérieure. L’émulsion A montre également une 
séparation de phase avec environ 40 % (v/v) de la phase dispersée coalescée au fond du 
tube. Cependant une simple réagitation de cette émulsion redonne une émulsion 
homogène. La présence de tensioactifs dans cette phase sédimentée pourrait faciliter la 
réémulsification en agissant sur les propriétés interfaciales et sur la rhéologie. 
L’évolution des mélanges « émulsion primaire + cynthiorex » a été observé au microscope. 
Les images obtenues pour « l’émulsion A + cynthiorex » et « l’émulsion D + cynthiorex » sont 
données dans la figure 55. Les images permettent de constater une évolution des émulsions 
dans les 2 cas. L’émulsion D + cynthiorex après 8 jours est constituée de gouttelettes de plus 
grosses tailles comparée à l’état initial de l’émulsion, et agglomérées entre elles. L’émulsion 
A + cynthiorex ne montre pas beaucoup de différence avec l’émulsion initiale au bout de 8 
jours, mais une évolution de la taille des gouttes peut tout de même être observée après 14 
jours de vieillissement accéléré à 54 °C.  
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Figure 55 : Images obtenues par l’observation au microscope optique des mélanges 
« émulsion primaire + cynthiorex ». (A) émulsion constituée de gouttes de D43 initial égal à 1,2 µm ; (D) 
émulsions constituée de gouttes de D43 initial égale à 35 µm ; (0) émulsions fraîches ; (1) émulsions obtenues 
après un vieillissement naturel à température ambiante (20 °C) au bout de 8 jours et (2) émulsions obtenues 
après un vieillissement accéléré à 54 °C au bout de 14 jours 
Ces résultats montrent donc que la déstabilisation avec le tensioactif 2 est retardée lorsque 
l’émulsion primaire est formée de gouttes de taille moyenne D43 inférieure à 2 µm.  
L’addition d’eau au mélange « émulsion primaire + cynthiorex » vieilli entraine un relargage 
rapide du polysaccharide, caractérisé par l’obtention d’une émulsion de type H/E fine et 
homogène quasi-instantanément. 
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Conclusions du chapitre 2 
Le travail consistant à optimiser le procédé de relargage de polysaccharide encapsulé dans 
une formulation primaire développée dans le chapitre 1 a été détaillé dans ce deuxième 
chapitre, l’objectif étant de réaliser le relargage de polysaccharide dans les conditions de 
préparation des formulations phytosanitaires par un agriculteur. De ce fait certaines 
contraintes ont du être prises en compte, notamment la vitesse de relargage, la température 
de mise en œuvre, la vitesse d’agitation.  
Le relargage se produit après une désorganisation préalable de l’interface entre la phase 
aqueuse et la phase huileuse de l’émulsion primaire. Cette désorganisation peut se réaliser 
de différentes manières, d’après la littérature. Dans notre étude nous avons choisi 
l’utilisation d’un tensioactif.  
Nous avons ainsi utilisé un tensioactif désémulsionnant sélectionné parmi sept tensioactifs 
commerciaux. Le choix s’est basé sur la rapidité (durée inférieure à 30 minutes) et l’efficacité 
(relargage totale) du relargage dans les conditions proches de la préparation des 
formulations à pulvériser au champ, c'est-à-dire avec une faible agitation, et dans la gamme 
de température de 5 – 25 °C. De cette étude, le cynthiorex, qui est un alcool gras éthoxylé, a 
été retenu pour désémulsifier l’émulsion primaire et permettre le relargage des 
polysaccharides. 
Les études ont permis de constater que le relargage dépendait de la quantité de tensioactif 
désémulsionnant incorporé dans l’émulsion primaire, de la vitesse d’agitation, et de la taille 
des gouttes de l’émulsion primaire.  
L’analyse des résultats nous amène à conclure que le relargage dépendait d’abord de la 
vitesse de déstabilisation de l’émulsion primaire. Cette vitesse de déstabilisation dépend 
elle-même de la vitesse de diffusion du tensioactif à travers la phase continue et de la 
vitesse d’adsorption à la surface des gouttes. Ensuite, l’agitation lors du mélange avec l’eau 
de dilution va permettre une homogénéisation du mélange, et par la même occasion 
générer un cisaillement entrainant un cisaillement de l’interface entourant les gouttes, et 
une libération des solutions de polysaccharides encapsulées. 
Comme nous avons pu constater qu’il était difficile de déstabiliser les émulsions constituées 
de gouttes de diamètres moyens très petits (D43 inférieurs à 35 µm), nous avons procédé à 
l’étude de la stabilité dans le temps du mélange de ces émulsions primaires avec le 
cynthiorex. Les résultats de l’étude ont permis de conclure que des gouttes de diamètre 
moyen (D43) inférieur à 1,6 µm permettaient de ralentir la déstabilisation causée par l’ajout 
du tensioactif désémulsionnant. Le mélange formé par une émulsion primaire ayant des 
gouttes avec un D43 de 1,54 µm ne présente pas de séparation visuelle après un 
vieillissement accéléré de 54 °C, pendant 14 jours. 
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Le relargage de polysaccharide est un procédé complexe. Une étude plus poussée et une 
modélisation prenant en compte les différents paramètres étudiés seraient nécessaires afin 
de déterminer les paramètres optimaux permettant de réaliser le relargage dans les 
conditions souhaitées. 
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Introduction 
La caractérisation rhéologique est une étape importante dans la réalisation de ce travail de 
thèse. Elle intervient depuis la formulation des émulsions primaires, jusqu’à la pulvérisation 
de l’émulsion finale. Au niveau de la formulation de l’émulsion, il est nécessaire de connaitre 
les propriétés d’écoulement de la phase continue et de la phase externe afin de pouvoir par 
la suite optimiser leur préparation (procédé de dispersion des polysaccharides dans l’eau ; 
procédé de dissolution du tensioactif dans l’ester méthylique de colza) et de comprendre les 
phénomènes qui se produisent lors de la fabrication (dispersion de la phase interne, taille 
des gouttes obtenues) ou du stockage (migration gravitationnelle des gouttes dispersées 
ralentie par une viscosité élevée de la phase externe). Ensuite, il est également nécessaire de 
déterminer les propriétés rhéologiques de l’émulsion formulée afin de prévoir leur 
comportement au stockage et au transport. Enfin, les propriétés rhéologiques de la 
formulation pulvérisable, c'est-à-dire après relargage des polysaccharides, sont très 
importantes car elles influencent la taille des gouttes à la pulvérisation, avec d’autres 
paramètres physicochimiques tels que la tension de surface dynamique, la pression, ou 
encore le type de buse. Des ouvrages ont relaté l’influence de la viscosité sous cisaillement 
et de la viscosité élongationelle des préparations phytosanitaires sur les caractéristiques des 
jets en sortie de buse lors de leur pulvérisation (Mun et al., 1999, Hewitt, 2008, Bergeron, 
2003).  
Ce troisième chapitre comportera donc les études réalisées pour la détermination des 
caractéristiques rhéologiques des constituants de la formulation développée dans les 
chapitres précédents, et de la formulation elle-même. La théorie sur les expérimentations en 
rhéologie débutera le chapitre. Ensuite une synthèse des propriétés rhéologiques de 
polysaccharides et des émulsions retrouvées dans la littérature sera donnée. Les matériels 
utilisés et les méthodes d’expérimentations seront développés dans un deuxième volet. 
Enfin les résultats sur les caractéristiques rhéologiques des solutions de polysaccharides, de 
la phase huile, de l’émulsion primaire, puis de l’émulsion pulvérisable seront donnés dans la 
dernière partie. 
3.1. Synthèse bibliographique 
3.1.1. Caractérisation des propriétés rhéologiques d’un matériau 
L’analyse rhéologique a pour principe d’étudier la déformation et/ou l’écoulement d’un 
matériau sous l’effet d’une contrainte appliquée. Dans le cas particulier des matériaux 
liquides, les analyses rhéologiques peuvent être réalisées sous cisaillement, sous oscillation 
ou encore sous élongation, selon les propriétés que l’on cherche à analyser. De nombreux 
ouvrages traitent de l’étude de la rhéologie des matériaux, comme celui de Steffe (Steffe, 
1996) ou de Coussot (Coussot and Grossiord, 2002) qui donne quelques principes de base de 
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la caractérisation rhéologique de certains fluides produits ou utilisés dans différents 
domaines industriels. 
3.1.1.1. Caractérisation des propriétés rhéologiques sous cisaillement 
Le cisaillement d’un matériau peut être illustré comme montré dans la figure 56. Le matériau 
est placé entre deux surfaces planes, l’une au repos, l’autre en mouvement parallèle à celle 
au repos. Sous l’effet du mouvement de cette deuxième surface, le matériau s’écoule de 
façon laminaire en couches planes parallèles entre elles, à différentes vitesses, qui varient de 
façon continue entre la surface fixe 0 et la surface mobile. 
 
Figure 56 : Cisaillement d'un matériau entre deux surfaces planes (adapté de Coussot et Grossiord, 2002) 
Deux grandeurs caractérisent le cisaillement du matériau : la vitesse de cisaillement 
.
γ        
(en s-1) et la contrainte de cisaillement τ (en Pa ou N.m-2). La vitesse de cisaillement est le 
gradient de vitesse de déplacement entre les couches limites. Elle est égale au quotient de la 
vitesse V (en m.s-1) de la surface mobile et de l’épaisseur du matériau e (en m). La contrainte 
de cisaillement est la force de frottement 
→
F (N) qui s’exerce tangentiellement à la surface 
des couches limites du matériau par unité de surface (m2). La viscosité sous cisaillement du 
matériau η  (en Pa.s) (viscosité dynamique) est obtenue par la relation : 
 
.
γ
τη =       (19) 
Les liquides peuvent avoir différents comportements lorsqu’ils sont soumis à des 
cisaillements. On peut distinguer les fluides à comportements indépendants du temps 
(fig. 57) et les fluides à comportements dépendants du temps (fig. 58). 
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Figure 57 : Courbes types des comportements rhéologiques indépendants du temps (adapté de Steffe, 1996) 
Un comportement newtonien est caractérisé par une viscosité qui n’est pas modifiée avec la 
vitesse de cisaillement. Cela implique une variation de la contrainte de façon proportionnelle 
avec la vitesse de cisaillement. Un comportement rhéofluidifiant est caractérisé par une 
viscosité qui décroit lorsque la vitesse de cisaillement augmente. Cela se traduit par une 
évolution de la contrainte selon une courbe concave, dont la concavité est tournée vers le 
bas. Un comportement rhéo-épaississant en revanche est défini par une viscosité qui 
augmente avec la vitesse de cisaillement. De ce fait, la contrainte évolue selon une courbe 
dont la concavité est tournée vers le haut. Les fluides à seuil de contrainte sont des fluides 
dont l’écoulement ne peut se réaliser qu’à partir d’une contrainte critique, appelée seuil 
d’écoulement. Dans cette catégorie, on peut distinguer les fluides de Bingham dont la 
contrainte évolue de façon linaire avec la vitesse de cisaillement, à partir du seuil 
d’écoulement, et le fluide de Herschel-Bulkley présentant une contrainte évoluant selon une 
courbe concave en fonction de la vitesse de cisaillement.  
Les fluides à comportement dépendant du temps sont définis par des contraintes qui 
évoluent en fonction du temps, à une vitesse de cisaillement constante. La contrainte peut 
augmenter avec le temps, dans ce cas on parle de fluide rhéopectique. Le fluide est dit 
thixotropique lorsque la contrainte enregistrée à une vitesse de cisaillement constante 
diminue avec le temps.  
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Figure 58 : Comportement des fluides dépendant du temps (adapté de Steffe, 1996) 
3.1.1.2. Caractérisation des propriétés viscoélastiques 
Les liquides peuvent avoir des propriétés élastiques, en plus de leurs propriétés visqueuses, 
dues à la structure des molécules qui le constituent. L’exemple du comportement d’une 
solution de polymère a été pris par Grossiord et Quemada (Grossiord and Quemada, 1996) 
pour expliquer les propriétés viscoélastiques d’un liquide. Lors de l’application d’un 
cisaillement, la conformation des macromolécules passe d’une configuration repliée à une 
configuration plus étirée. La macromolécule emmagasine alors de l’énergie élastique. Cette 
énergie élastique est restituée lors de l’arrêt du cisaillement, et les macromolécules 
reprennent leur conformation repliée.  
La détermination de ces propriétés viscoélastiques peut être réalisée par des tests 
transitoires, ou des tests oscillatoires. Les tests transitoires consistent à imposer 
brutalement une contrainte (test de fluage) ou une déformation (test de relaxation) à 
l’échantillon analysé. Ces tests renseignent sur le temps de réarrangement moléculaire au 
sein de l’échantillon. Les tests oscillatoires consistent à imposer au matériau des 
sollicitations (déformation ou contrainte) qui varient sinusoïdalement avec le temps. La 
réponse (contrainte ou déformation) mesurée est également sinusoïdale, avec un déphasage 
δ par rapport à la déformation ou la contrainte, comme illustrée dans la figure 59.  
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Figure 59 : Sollicitation et réponse sinusoïdale lors d'une analyse rhéologique sous oscillation 
avec :  
γ  : Déformation appliquée (sans dimension) 
0γ  : Amplitude maximale de la déformation (sans dimension) 
τ  : Contrainte en réponse à la déformation appliquée (Pa) 
0τ  : Amplitude maximale de la contrainte (Pa) 
ω  : Fréquence (rad.s-1) 
δ  : Angle de perte (°) (déphasage de la contrainte par rapport à la déformation) 
A partir des tests oscillatoires peuvent être déterminées le module de cisaillement *G , le 
module de conservation 'G (Pa) et le module de perte ''G (Pa). Ces grandeurs sont données 
par les relations suivantes : 
0
0
*
γ
τ
=G      (23) 
δcos*' GG =      (24) 
δsin*'' GG =     (25) 
Ces modules sont les plus utilisés pour caractériser les propriétés viscoélastiques des fluides.  
Le déphasage δ peut être exprimé avec la relation : 
'
"
tan
G
G
=δ      (26) 
Le déphasage indique le partage entre les propriétés élastiques et les propriétés visqueuses 
d’un fluide. Un déphasage compris entre 0°et 45° indique un fluide à caractère plutôt 
t
)sin(0 tωγγ = )sin(0 δωττ −= t(21) (22)
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élastique, tandis qu’un déphasage compris entre 45°et 90° caractérise un fluide plutôt 
visqueux. 
La détermination des propriétés viscoélastiques se fait le plus souvent dans une zone de 
déformation qui ne perturbe pas la structure du matériau analysé, et où il y a une 
proportionnalité entre la contrainte et la déformation. Cette zone est appelée « zone de 
viscoélasticité linéaire ». Dans cette, les valeurs de 'G et de δ sont sensiblement constante, 
comme illustré dans la figure 60 : 
 
Figure 60 : Recherche de la zone de réponse linéaire (Grossiord and Quemada, 1996) 
3.1.1.3. Caractérisation des propriétés élongationnelles 
Les fluides constitués de molécules longues et de poids moléculaire élevé ont des 
comportements particuliers lorsqu’ils sont soumis à des étirements ou des élongations. Dans 
le cas d’un cisaillement, l’étirement des molécules est orienté préférentiellement dans le 
sens de l’écoulement, mais des rotations peuvent également survenir, du fait du gradient de 
vitesse au sein du fluide. Ces rotations réduisent le degré d’étirement des chaînes 
moléculaires. Lors d’un test élongationnel, le fluide n’est pas soumis à un cisaillement, ce qui 
supprime la rotation des molécules. L’intérêt d’un test élongationnel est donc de mesurer 
ces propriétés d’étirement des molécules au sein d’un fluide. 
Il existe trois types d’écoulement élongationel comme illustré dans la figure 61. L’élongation 
uniaxiale consiste à étirer le matériau dans une direction 1x avec une réduction de la taille 
dans les deux autres directions 2x et 3x . L’élongation plane consiste à étirer un matériau fin 
dans la direction 1x , avec une réduction de l’épaisseur du matériau, tout en gardant 
constante la profondeur 3x . L’élongation biaxiale est similaire à une compression uniaxiale.  
Les propriétés élongationnelles d’un fluide est caractérisé par le nombre de Trouton (NTr) qui 
est une relation entre la viscosité élongationnelle ( Eη ) et la viscosité sous cisaillement (η ) : 
δ
G’
τ0
(τ0)c
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η
η E
TrN =       (27) 
 
Figure 61 : Types d’élongation (adapté de Steffe, 1996) 
3.1.2. Profils rhéologiques recherchés dans notre étude 
Dans notre étude, nous nous sommes intéressés aux propriétés rhéologiques des solutions 
de polysaccharides, de l’ester méthylique de colza et des formulations sous forme 
d’émulsion (émulsion primaire et émulsion pulvérisable). 
Ces matériaux sont soumis à différentes sollicitations auxquelles ils doivent répondre de 
manière adapté, depuis la formulation de l’émulsion primaire piégeant des solutions 
concentrées de polysaccharides jusqu’à la pulvérisation de la formulation finale obtenue 
après un relargage des polysaccharides piégés. 
Comme annoncé dans l’introduction générale les solutions de polysaccharides servent à 
optimiser les propriétés rhéologiques de la formulation pulvérisable, notamment en 
augmentant la viscosité, afin de limiter la production de gouttes de tailles trop petites 
(< 100 µm) susceptibles de subir une dérive lors de la pulvérisation. En effet, la formulation à 
pulvériser est une émulsion H/E dont la phase externe est une solution de polysaccharide, 
avec une fraction en volume de plus de 97 % (si l’on part d’une formulation primaire de type 
E/H avec une concentration massique en polysaccharide de 1,59 %, et dont la fraction 
volumique de phase aqueuse est de 50 %, la formulation finale de type H/E contenant 0,1 % 
de polysaccharide est constituée à 97 % (v/v) de phase aqueuse). Les solutions de 
polysaccharide utilisées devraient développer des viscosités élevées pour des faibles 
Avant la déformation Après la déformation
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concentrations en polysaccharide, afin qu’une petite quantité suffise à conférer la viscosité 
souhaitée dans la formulation pulvérisable.  
Cette formulation pulvérisable subit un très fort cisaillement lors du passage dans la buse de 
pulvérisation. Le taux de cisaillement à la paroi est de l’ordre de 17.104 s-1, pour une 
pulvérisation à 2 bars, avec un débit volumique de 0,015.10-3 m3/s, et un diamètre d’orifice 
de buse d’environ 10-3 m. Le calcul est fait selon la relation (28) (Steffe, 1996) pour les fluides 
non-newtoniens : 
3
. 4)
4
13(
R
Q
n
n
pi
γ +=       (28) 
Avec  
n  : Indice d’écoulement (sans dimension), 
Q  : débit volumique (m3.s-1), 
R  : Rayon de la conduite (rayon de l’orifice dans notre cas). 
L’indice d’écoulement sera expliqué en détail dans la section 3.1.3. n a une valeur entre 0 et 
1. Il prend une valeur proche de 1 pour des solutions diluées de polysaccharides.  
Pour permettre la pulvérisation, il faut que les solutions de polysaccharide aient une faible 
viscosité pour les taux de cisaillement élevés. Ensuite à la sortie de la buse, les gouttelettes 
entrent au contact du végétal solide. Lors de ce contact, sous l’effet de l’énergie cinétique, 
une gouttelette peut se désintégrer en plusieurs petites gouttelettes (phénomène appelé 
splashing). En outre, la goutte déposée sur la feuille peut s’écouler par la suite. Cet 
écoulement n’est pas souhaité car dans notre étude, il faudrait que les gouttes puissent 
rester sur le végétal ciblé afin que le principe actif du produit phytosanitaire puisse rester au 
contact du végétal. La désintégration en petites gouttelettes et l’écoulement peuvent être 
réduites par une viscosité relativement élevée du fluide.  
Ainsi il est nécessaire que la solution de polysaccharide puisse avoir une viscosité élevée au 
repos, et une viscosité faible sous un fort cisaillement. Il faut en plus que la solution de 
polysaccharide puisse recouvrer ses propriétés rhéologiques rapidement après un passage à 
un très fort cisaillement. 
La formulation primaire doit également avoir une « bonne versabilité », c'est-à-dire qu’elle 
doit s’écouler facilement, à faible contrainte.  
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3.1.3. Propriétés rhéologiques des solutions de polysaccharides 
Dans la littérature, plusieurs études ont été réalisées dans la caractérisation des propriétés 
rhéologiques des polysaccharides. Les polysaccharides possèdent la propriété d’augmenter 
la viscosité de leurs solutions par rapport au solvant pur. La viscosité (η  en Pa.s) des 
solutions augmente avec la concentration (C en % m/m) en polysaccharide selon une 
fonction de type puissance (Eq. 29) et diminue avec la température, selon l’expression 
d’Arrhenius (Eq. 30) : 
b
aC=η      (29) 
)exp(
RT
EA A=η     (30) 
avec  
C : Concentration en polysaccharide (% m/m), 
A : Facteur de fréquence, 
EA : Energie d’activation (en J.mol
-1),  
R : Constante des gaz parfait (8,315 J.mol-1.K-1) 
T : Température (en K). 
a, b, EA et A sont déterminés expérimentalement. L’augmentation de la viscosité de façon 
non linéaire avec la concentration en polysaccharide s’explique par le fait qu’aux faibles 
concentrations, la molécule de polysaccharide peut être étendue et il n’y a pas de 
compétition entre les chaînes de polymères vis-à-vis de l’eau. Lorsque la concentration en 
polymère augmente, il n’y a pas assez d’eau disponible pour permettre une expansion 
complète des chaines de polymère, ce qui entraine la formation d’agrégats. Cela aura pour 
effet une augmentation plus rapide de la viscosité.  
La viscosité évolue avec la vitesse de cisaillement appliquée. Pour une gamme de 
cisaillement restreinte (entre 10 – 103 s-1), l’évolution de la viscosité en fonction de la vitesse 
de cisaillement peut être décrite avec le modèle de Ostwald – de Weale, également appelé 
modèle à loi de puissance (Eq. 31) : 
1
.
−
=
n
K γη      (31) 
avec 
K : Indice de consistance (Pa), 
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n : Indice d’écoulement (sans dimension), 
.
γ  : Vitesse de cisaillement (s-1). 
L’indice d’écoulement caractérise l’éloignement par rapport au caractère newtonien, pour 
lequel n est égal à 1. Il prend une valeur inférieure à 1 pour des fluides rhéofluidifiants, et 
une valeur supérieure à 1 dans le cas des fluides rhéoépaississants (illustrés dans la figure 
56, page 88). L’indice de consistance caractérise la viscosité du fluide. K et n sont déterminés 
expérimentalement et varient en fonction de la température et de la concentration en 
polysaccharide. Leurs variations reflètent le comportement des solutions de polysaccharides 
en fonction de ces paramètres. 
D’autres modèles permettent d’estimer la viscosité, lorsque la gamme de vitesse de 
cisaillement de l’étude est large, et comprend les vitesses de cisaillement très faibles, 
inférieures à 10-1 s-1.  
C’est le cas par exemple du modèle de Cross (Eq. 32) (Cross, 1965) 
.
0
1 nγα
ηηηη
+
−
+= ∞
∞
     (32) 
avec 
0η  : Viscosité à très faible vitesse de cisaillement (Pa.s), 
∞
η : Viscosité à très forte vitesse de cisaillement (Pa.s), 
α  : Constante déterminée expérimentalement, 
n  : Paramètre empirique. 
Le modèle de Cross permet de prédire l’évolution d’une courbe de viscosité avec un plateau 
newtonien aux faibles vitesses de cisaillement, une zone rhéofluidifiante aux vitesses de 
cisaillement intermédiaires, et un plateau newtonien aux très fortes vitesses de cisaillement, 
comme montré dans la figure 62. 
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Figure 62 : Courbes d’écoulement théoriques. Dépendance sur α (adapté de Cross, 1965) 
Un autre modèle utilisé par des auteurs (Kulicket et al., 1996) pour décrire l’évolution de la 
viscosité, sur une large gamme de vitesse de cisaillement est le modèle modifié de Carreau 
(Eq. 33), obtenue à partir du modèle de Carreau (Carreau, 1972) : 
b
d
bk ))(1(
.
0 γηη +=      (33) 
Avec  
0η  : Viscosité à très faible vitesse de cisaillement (Pa.s), 
k  : Temps de relaxation (s), 
d : Paramètre empirique (sans dimension), 
b  : Paramètre empirique (sans dimension). 
k , d  et b  sont déterminés expérimentalement. k  décrit la transition entre la zone 
d’écoulement newtonien vers la zone d’écoulement non newtonien, sur une courbe 
d’évolution de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement. d  décrit l’écoulement 
dans la zone rhéofluidifiante. b est un paramètre de transition caractérisant la déflection de 
la courbe de viscosité entre la zone newtonienne et la zone rhéofluidifiante. 
η
(P
o
is
e
s)
Vitesse de cisaillement (s-1)
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Ce modèle permet d’estimer l’évolution de la viscosité en fonction de la vitesse de 
cisaillement dans le cas de l’absence de plateau newtonien aux cisaillements très élevés, 
comme illustrés dans la figure 63. 
 
Figure 63 : Viscosité d’une série de solution de Sodium Carboxymethylcellulose avec différents degrés de 
substitutions, allant de 0,71 à 2,29 (Kulicket et al., 1996). 
Dans la littérature, d’autres modèles décrivent l’évolution de la viscosité en fonction de la 
vitesse de cisaillement (
.
γ  en s-1) ou de la contrainte de cisaillement (τ en Pa) (Steffe (1996). 
Dans ce manuscrit, nous ne parlerons que de ceux qui ont été utilisés pour modéliser la 
viscosité des solutions de carboxymethylcellulose (CMC), de guar et de xanthane. 
Les solutions de CMC, de guar et de xanthane peuvent avoir des propriétés dépendant du 
temps (thixotropes), avec une viscosité qui diminue avec le temps, pour une contrainte 
appliquée. Ils possèdent des propriétés viscoélastiques qui dépendent de leurs structures 
moléculaires et de leurs concentrations. En exemple, les propriétés élastiques de la solution 
de CMC augmentent avec la concentration, comme illustré dans la figure 64, (Kulicket et al., 
1996).  
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Figure 64 : Module de conservation G’ et module de perte G’’ en fonction de la fréquence angulaire pour des 
solutions de carboxymethylcellulose de différentes concentration dans une solution de NaCl à 0,01mol.L
-1
 
(Kulicket et al., 1996) 
Une des propriétés importantes des solutions de polymères est leur comportement sous 
élongation, qui est corrélé à la taille des gouttes lors de la pulvérisation des solutions 
(Dexter, 1996, Mun et al., 1999). Si à l’état solide les polysaccharides peuvent se présenter 
sous différentes conformations (en ruban plat, en ressort enroulé, en ruban plissé, en pelote 
statistique), ils adoptent une conformation en pelote lorsqu’ils sont dissouts dans l’eau 
(Colonna and Thibault, 1986). Cette conformation en pelote confère des propriétés 
spécifiques lorsque la solution de polysaccharide est soumise à une élongation. 
Les solutions de polymères sont caractérisées par un temps de relaxation, qui est le temps 
de réponse caractéristique d’une molécule soumise à une contrainte. Le temps de relaxation 
est donné par la relation : 
[ ]
RT
Ms
2
6
pi
ηη
τ =       (34) 
avec 
sη  : Viscosité dynamique du solvant (Pa.s), 
[ ]η  : Viscosité intrinsèque (L.kg-1), 
M  : Masse molaire (kg), 
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R  : Constante des gaz parfait (8,315 J.mol-1.K-1), 
T  : Température (K). 
Le temps de relaxation augmente avec le poids moléculaire et la concentration en polymère. 
Un temps de relaxation élevé (de l’ordre de la seconde) (Mun et al., 1999) entraine un retard 
de la rupture de la veine fluide en gouttelettes à la sortie de la buse de pulvérisation (fig. 65).  
 
Figure 65 : Illustration schématique des instabilités hydrodynamiques se produisant lors de la pulvérisation 
avec une buse à jet plat (Bergeron, 2003) 
Les molécules de polymères s’étirent lors de la formation des ligaments, et cet étirement 
dissipe les perturbations qui conduisent à la rupture en gouttes.  
Ce retard à la rupture aura pour conséquence une augmentation de la taille moyenne des 
gouttes formées avec une distribution étroite. Ainsi, les propriétés élongationnelles des 
polymères retardent la rupture de la veine fluide en gouttelettes lors de la pulvérisation et 
réduisent la formation de gouttes de très petites tailles.  
Les polymères sont classés sont classés en trois catégories, par rapport à leurs propriétés 
élongationnelles : les polymères rigides qui ne développent pas de viscosité élongationnelle, 
les polymères semi-rigides qui en développent très peu et les polymères flexibles qui ont des 
viscosités élongationnelles élevées pour de faibles concentrations (<1 % m/m).  
Dans la littérature (Song et al., 1996, Dexter, 1996), le carboxymethylcellulose, le guar et le 
xanthane sont classés parmi les polymères semi-rigides. Ils agissent sur la taille des gouttes 
pulvérisées par leur viscosité sous cisaillement. C’est ce qui nous a amené à considérer 
uniquement la viscosité sous cisaillement des solutions de polysaccharides comme 
paramètre influençant sur la taille des gouttes lors de la pulvérisation. 
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3.1.1.1. Propriétés rhéologiques des esters d’acide gras 
Dans notre étude, la phase huile de l’émulsion formulée est constituée d’un mélange d’ester 
méthylique de colza et de polyglycérol polyricinoleate. Les propriétés rhéologiques de 
quelques esters méthyliques d’acide gras ont été étudiées dans la littérature (Allen et al., 
1999). La viscosité cinématique augmente avec le nombre de carbone dans la chaine (Knothe 
and Steidley, 2011). Les esters méthyliques d’acide gras dont l’ester méthylique de colza 
étudiés par (Allen et al., 1999) possèdent des propriétés newtoniennes, comme illustré dans 
la figure 66.  
 
 
Figure 66 : Rhéogrammes d’ester méthyliques de biodiesel à 40 °C. (○) colza, (●) noix de coco, (Δ) diesel, (+) 
palme, (□) arachide, (■) soja 
3.1.1.2. Propriétés rhéologiques des émulsions 
Les propriétés rhéologiques des émulsions dépendent des propriétés physicochimiques de la 
phase continue et de la phase dispersée. La viscosité sous cisaillement est influencée par les 
caractéristiques de la phase continue et de la phase dispersée et (Tadros, 1994). Pour des 
émulsions très diluées (φ  < 0,01) la viscosité est corrélée à la viscosité de la phase continue 
et à la fraction volumique de la phase dispersée par la relation d’Einstein : 
)1( 1φηη kF +=      (35) 
avec  
Fη  : Viscosité dynamique de la phase continue (Pa.s), 
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1k  : Facteur de forme (sans dimension), 
φ  : Fraction volumique de la phase dispersée (% v/v). 
Lorsque l’émulsion est plus concentrée, la viscosité devient une fonction polynomiale de la 
fraction volumique. 
La viscosité de la phase dispersée influence la viscosité de l’émulsion. Le fluide suspendant 
exerce une contrainte à la surface des gouttelettes. Cette contrainte se transmet à l’intérieur 
des gouttelettes, met le fluide interne en mouvement, et entraine une diminution du 
gradient à la surface des gouttelettes. Lorsque la viscosité de la phase dispersée est élevée 
par rapport à celle de la phase continue, le mouvement du fluide à l’intérieur des gouttes est 
plus difficile, et entraine une plus grande dissipation à la surface des gouttes. La corrélation 
entre la viscosité de la phase interne et la viscosité de l’émulsion est exprimée par l’équation 
de Taylor (Taylor, 1932) : 




+
+
+= φλ
ληη )
1
5,21(1F     (36) 
avec 
F
dispersée
η
ηλ =       (37) 
Les propriétés rhéologiques du film interfacial influencent également la viscosité lorsque ce 
film n’empêche pas la déformation des gouttelettes lors de l’application d’une contrainte. La 
viscosité d’une émulsion augmente plus rapidement avec la fraction volumique lorsque les 
gouttelettes la constituant sont déformables sous cisaillement. 
Les propriétés viscoélastiques des émulsions permettent de renseigner sur leur 
comportement lorsqu’elles sont soumises à différentes contraintes, à des temps courts ou 
des temps très longs et sur leur stabilité dans le temps (Tadros, 2004). Un comportement 
retrouvé aux faibles fréquences reflète le comportement que développera l’émulsion à des 
temps très longs. En revanche, le comportement aux fréquences élevées illustre l’attitude de 
l’émulsion à des temps très courts.  
3.2. Matériels et méthodes  
3.2.1. Matériels d’expérimentation 
Les études rhéologiques ont été réalisées avec le rhéomètre Physica MCR 301 (Anton Paar, 
Courtaboeuf – France) (fig. 67) avec un dispositif de régulation de température par effet 
peltier permettant de réaliser des mesures entre -40 °C et 200 °C. Deux géométries de 
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mesures ont été utilisées pour la détermination des propriétés rhéologiques : le cylindre à 
double entrefer (référence DG 26,7) avec un entrefer de 1 mm pour la détermination de la 
viscosité sous cisaillement, et le cône-plan sablé (référence CP50 – 1/S) avec un diamètre de 
50 mm et un angle de cône de 1°, pour la détermination des propriétés viscoélastiques.  
Le cylindre à double entrefer a été sélectionné pour les mesures de viscosité sous 
cisaillement car cette géométrie permet l’analyse d’échantillons de très faible viscosité, 
jusqu’à une vitesse de cisaillement de 9400 s-1 sans risque de disperser l’échantillon aux 
fortes vitesses de cisaillement.  
Les études des propriétés sous oscillation ont été effectuées avec une géométrie de type 
cône-plan sablé, afin de limiter l’effet de la gravité sur l’échantillon à analyser, du fait du très 
faible entrefer, et de limiter le glissement entre le cône et le plan lors de la mesure par la 
texture rugueuse.  
 
Figure 67 : (A) Rhéomètre MCR 301 ; (B) géométrie de mesure de type cylindre à double entrefer ; (C) 
géométrie de mesure de type cône plan 
3.2.2. Echantillons analysés 
Nous avons déterminé les propriétés rhéologiques des solutions de polysaccharides et de la 
phase huile utilisées dans la formulation des émulsions, ainsi que celles de la formulation 
obtenue. 
Les solutions de polysaccharides sont préparées selon le protocole utilisé pour la préparation 
de la phase aqueuse donné dans le paragraphe 1.2.2.1. (page 44), avec différentes 
concentrations de polysaccharides (0,05 – 3,5 % m/m). 
La phase huile analysée est préparée selon le protocole donné dans le paragraphe 1.2.2.2. 
(page 45), avec différentes concentrations en PGPR (2 – 10 % m/m). 
Les émulsions testées sont l’émulsion primaire formulée dans le chapitre 1 et l’émulsion 
obtenue après relargage de polysaccharide dans le chapitre 2. 
B CA
RotorStator
1
échantillon
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3.2.3. Détermination des propriétés sous cisaillement 
3.2.3.1. Expérimentations 
Les propriétés rhéologiques sous cisaillement de la phase aqueuse, de la phase huile et de 
l’émulsion formulée ont été déterminées en appliquant une rampe de cisaillement dans la 
gamme de vitesse de cisaillement de 10-3 s-1 à 9400 s-1, et en mesurant la viscosité 
correspondante. Cette large gamme de cisaillement a été choisie afin de mesurer la viscosité 
lorsque le produit est quasiment au repos (10-3 s-1), et lorsque le produit est soumis à un très 
fort cisaillement lors du passage dans une buse de pulvérisation. Bien que la vitesse de 
cisaillement à la pulvérisation est estimée de l’ordre de 105 s-1  selon le calcul reporté dans la 
page 93 (pour une pulvérisation réalisée à 2 bars, avec un orifice de buse de diamètre égal à 
1 mm, et un débit de 0,015.10-3 m3/s), notre mesure est réalisée jusqu’à 9400 s-1 car la 
géométrie de mesure utilisée ne permet pas d’aller au delà de cette vitesse de cisaillement. 
Les essais ont été réalisés aux températures de 5 à 55 °C. La température est contrôlée par 
un four Peltier.  
A partir des résultats expérimentaux, nous avons établi un modèle global permettant 
d’estimer la viscosité dynamique des solutions de polysaccharide utilisées en fonction de la 
vitesse de cisaillement, de la concentration en polysaccharide et de la température. 
3.2.3.2. Modélisation de la viscosité sous cisaillement 
La modélisation de la viscosité sous cisaillement  a été réalisée sur Excel® en suivant le 
protocole donné dans le diagramme de la figure 68. En fonction du comportement 
rhéologique observé sous une rampe de cisaillement, un ou des modèles sont choisis pour 
prédire la viscosité de l’échantillon. Ensuite, pour chaque température (5 – 55 °C) et chaque 
concentration (en polysaccharide pour les solutions de polysaccharide ou en tensioactif pour 
la phase huile), les paramètres du modèle sont exprimés en fonction de la température et de 
la concentration. Les coefficients des paramètres du modèle sont déterminés avec un 
intervalle de confiance de 95 %. Enfin, le modèle global est établi avec les paramètres 
exprimés en fonction de la température et de la concentration.  
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Figure 68 : Protocole de modélisation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement, de la 
concentration et de la température 
3.2.4. Détermination des propriétés viscoélastiques  
La détermination des propriétés viscoélastiques dans notre étude a pour objectif de pouvoir 
prédire le comportement des émulsions sous une forte déformation (Cf. paragraphe 3.1.1.2) 
pendant un durée très courte (passage dans une buse de pulvérisation), et sous une très 
faible déformation pendant une durée relativement longue (dépôt des gouttes sur le végétal 
ciblé).  
Lecture des données
Identification d ’un modèle traduisant le 
comportement rhéologique
Modélisation des résultats expérimentaux pour chaque 
température (T) et concentration (C) en polysaccharide 
étudiée :
Identification des paramètres pour chaque T et C
Modélisation des paramètres en fonction 
de T et C
Modèle global comportant les paramètres 
en fonction de T et C
Validation du modèle global NON
OUI
Estimation de la viscosité à partir du modèle
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3.2.4.1. Détermination de la zone de viscoélasticité linéaire 
Pour réaliser l’étude, la zone de viscoélasticité linéaire a tout d’abord été déterminée en 
réalisant une rampe de contrainte de 0,01 % - 100 %, à une fréquence angulaire fixe de 1 Hz. 
Les paramètres déterminés sont le module élastique G’ (Pa) et le module visqueux G’’ (Pa). 
Ces paramètres représentent respectivement l’énergie stockée sous forme élastique et 
l’énergie dissipée lors de l’écoulement. Lors de cet essai, G’ et G’’ ne sont pas modifiés par 
l’élévation de la contrainte au départ. Puis à partir d’une contrainte, G’ va diminuer et G’’ va 
augmenter. Cela traduit une perturbation de la structure de l’échantillon analysé avec 
l’augmentation de la contrainte. La zone de viscoélasticité linéaire représente la zone dans 
laquelle les paramètres G’ et G’’ ne sont pas modifiés par l’augmentation de la contrainte.
3.2.4.2. Détermination des propriétés viscoélastiques sous une rampe de fréquence 
La détermination des propriétés viscoélastiques est réalisée par la suite en utilisant une 
rampe de fréquence (10-2 Hz – 102 Hz), à une contrainte fixe dans la zone de viscoélasticité 
linéaire, à 25 °C. 
3.3. Résultats  
3.3.1. Propriétés rhéologiques des solutions de polysaccharides 
3.3.1.1. Modélisation de la viscosité des solutions de polysaccharide 
Les solutions de polysaccharides étudiées (carboxymethylcellulose, guar et xanthane) 
possèdent des propriétés rhéofluidifiantes, avec un plateau newtonien uniquement aux très 
faibles vitesses de cisaillements. Pour des mêmes concentrations, la solution de xanthane 
possède une viscosité au repos ( 0η  en Pa.s) plus élevée en comparaison à la solution de 
guar, et la solution de CMC qui est la moins visqueuse (fig. 69). 0η  évolue avec la 
concentration selon une fonction de type puissance, conformément à la littérature. 0η  
diminue avec l’augmentation de la température selon la loi d’Arrhenius (Eq. 30, page 95). De 
ce fait, ln 0η est une fonction linéaire de T/1 , comme illustré dans la figure 70, pour les 
solutions de polysaccharides à une concentration de 0,1 % (m/m). 
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Figure 69 : Viscosité à très  faible cisaillement des solutions de CMC, guar et xanthane à 25 °C 
 
Figure 70 : Evolution de 0η en fonction de la température 
Nous avons testé le modèle de Cross et le modèle modifié de Carreau pour estimer la 
viscosité des solutions en fonction de la vitesse de cisaillement, de la température et de la 
concentration en polysaccharide. Le modèle de Cross convient pour les solutions diluées, 
avec des concentrations en polysaccharide inférieure à 0,5 % m/m, mais ne convient pas 
pour les solutions concentrées. Les résultats sont reportés dans les figures 71, 73 et 73. Les 
résultats montrent que le modèle modifié de Carreau était celui qui permettait d’estimer au 
mieux la viscosité des trois solutions de polysaccharides. 
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Figure 71 : Viscosité dynamique de la solution de carboxymethylcellulose à 2 % (m/m) à 25°C. 
 
Figure 72 : Viscosité dynamique de la solution de guar à 1 % (m/m) à 25°C. 
 
Figure 73 : Viscosité dynamique de la solution de xanthane à 0,25% (m/m), à 25°C  
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3.3.1.2. Modélisation de la viscosité dynamique avec le modèle modifié de Carreau 
Les paramètres du modèle modifié de Carreau (Eq. 33) ont été exprimés en fonction de la 
concentration en polysaccharide (C en % (m/m)) et de la température (T en K), selon les 
équations suivantes :  
b
d
bk ))(1(
.
0 γηη +=      (33) 
RT
E
n
A
n eC ××= 0
00
β
αη      (38) 
RT
E
k
A
k eCk ××= βα      (39) 
dCaTbd β)( +=      (40) 
RT
E
b
A
b eCb ××= βα      (41) 
De façon générale, l’influence de la concentration se fait selon une fonction de type 
puissance et celle de la température en suivant la loi d’Arrhenius sauf pour le paramètre d 
qui évolue de façon linéaire avec T.  
La figure 74 donne les valeurs expérimentales et les valeurs prédites par le modèle de 0η en 
fonction de la concentration à 5 °C.  
 
Figure 74 : Valeurs expérimentales (marqueurs) et valeurs prédites (lignes continues) de 0η en fonction de la 
concentration en Polysaccharides 
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Il ne nous a pas été possible de déterminer les valeurs expérimentales de 0η  pour les 
solutions concentrées de xanthane (à partir de 1% m/m) du fait de la thixotropie. Seules les 
valeurs prédites par le modèle sont données dans la figure 74. 
L’évolution du temps de relaxation k en fonction de la concentration en polysaccharide est 
reportée dans la figure 75. Les résultats montrent que le temps de relaxation de la solution 
de xanthane est plus élevé en comparaison aux solutions de guar et de CMC, pour la gamme 
de concentrations de 0,1 à 0,25 % (m/m) de polysaccharides. Pour la solution de CMC, k 
n’évolue pas de façon significative pour des concentrations allant de 0,1 – 0,25 % (m/m), 
mais augmente rapidement par la suite pour des concentrations plus élevées. Dans le cas de 
la solution de guar, k évolue lentement pour les faibles concentrations (inférieur à 0,25 % 
m/m) et plus rapidement lorsque la concentration dépasse 1 % m/m. k évolue plus 
lentement pour les solutions de faibles concentrations en xanthane en comparaison avec les 
solutions de guar. 
 
Figure 75 : Valeurs expérimentales (marqueurs) et valeurs prédites (lignes continues) de k en fonction de la 
concentration en polysaccharides à 5°C.  
L’évolution de k en fonction de la température pour les 3 solutions de polysaccharides est 
reportée dans la figure 76. k évolue rapidement avec la température pour la solution de 
Guar et la solution de CMC en comparaison avec la solution de xanthane pour la 
concentration de 0,025 % (m/m). 
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Figure 76 : Valeurs expérimentales (marqueurs) et valeurs prédites (lignes continues) de k en fonction de la 
température, pour des solutions de polysaccharides de concentration 0,25 % (m/m) 
Le paramètre (-d) caractérisant l’écoulement dans la zone rhéofluidifiante diminue de façon 
linéaire avec la température (fig. 77). La baisse est plus significative pour la solution de 
xanthane. Cela indique un caractère rhéofluidifiant prononcé exprimé par une diminution de 
la viscosité avec la vitesse de cisaillement de façon plus importante lorsque la température 
augmente. 
 
Figure 77 : Valeurs expérimentales (marqueurs) et valeurs prédites (lignes continues) de (-d) en fonction de 
la température, pour des solutions de polysaccharides de concentration 0,25 %(m/m) 
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Figure 78 : Valeurs expérimentales (marqueurs) et valeurs prédites (lignes continues) de b en fonction de la 
concentration en polysaccharides à la température de 25 °C 
Le paramètre b, indiquant la transition caractérisant la déflection de la courbe entre le 
plateau newtonien et la zone rhéofluifidiante augmente avec la concentration en 
polysaccharide (fig. 78). L’augmentation est plus prononcée pour la solution de xanthane. 
Cela signifie que lorsque la concentration en polysaccharide augmente, le passage vers la 
zone rhéofluidifiante est retardé. 
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Les valeurs des paramètres de 0η et de k sont reportés dans le tableau, avec un intervalle de 
confiance de 95 %.  
Tableau 14 : Valeurs des paramètres de 0η et k dans le modèle modifié de Carreau 
CMC           
    α ß EA 
η0 (Pa.s) 0,05 - 0,25% 6,25.10
-5 (±2,27.10-5) 1,13 (±7,15.10-2) 2,32.104 (±1,09.103) 
η0 (Pa.s) 1- 4 % 1,77.10
-5 (±1,38.10-5) 4,31 (±1,73.10-1) 3,18.104 (±3,79.103) 
k(s) 0,05 - 0,25% 3,16.10-6 (±2,58.10-6) 4,10-3 (±2,67.10-1)  2,49.104 (±4,07.103) 
k (s) 1- 4 % 1,91.10-5 (±1,52.10-5) 1,72 (±1,83.10-1) 2,66.104 (±4,02.103) 
Guar         
    α ß EA 
η0 (Pa.s) 0,05 - 0,25% 6,54.10
-4 (±4,02.10-4) 1,44 (±0,16)  1,98.104 (±2,49.103) 
η0 (Pa.s) 1- 4 % 1,71.10
-3(±5,99.10-4) 3,96 (±4,05) 2,37.105 (±1,08.103) 
k (s) 0,05 - 0,25% 1,00.10-3 (±7,57.10-5) 1,63 (±0,17) 2,06.104 (±2,71.103) 
k (s) 1- 4 % 1,00.10-3 (±7,57.10-5) 1,63 (±0,17) 2,06.104 (±2,71.103) 
Xanthane         
    α ß EA 
η0 (Pa.s) 0,05 - 0,25% 0,64 (±0,51) 2,39 (±0,15) 1,46.10
4 (±3,90.103) 
η0 (Pa.s) 1- 4 % - - - 
k (s) 0,05 - 0,25% 23,10 (±18,27) 0,61 (±0,15) 1,26.103 (±103) 
k (s) 1- 4 % - - - 
Les résultats montrent que pour la solution de CMC, l’évolution de la viscosité au repos et du 
temps de relaxation se fait de façon légèrement différente pour les faibles concentrations 
(inférieure ou égale à 0,25 % m/m) et pour les concentrations plus élevées. Cette différence 
a pu être remarquée dans la figure 75 montrant des pentes différentes de l’évolution de k en 
fonction de la concentration. L’influence de la concentration sur le temps de relaxation est 
très faible pour les solutions diluées de CMC, mais cette influence devient plus importante 
lorsque la concentration augmente à partir de 1 % (m/m), dans les conditions de notre 
étude. 
Pour la solution de guar, une légère différence peut également être observée, néanmoins, 
une estimation globale prenant en compte une évolution homogène de la viscosité au repos 
et du temps de relaxation dans la gamme de concentration étudiée permet d’obtenir une 
bonne corrélation des valeurs expérimentales avec les valeurs prédites par le modèle global. 
Le temps de relaxation de la solution de guar est significativement influencé par la 
concentration comparée aux solutions de CMC et de xanthane dont les valeurs de β  sont 
plus faibles.  
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La comparaison des valeurs de β  ( 0η ) pour les trois solutions de polysaccharides confirme 
les résultats reportés dans la figure 74. La viscosité au repos de la solution de xanthane 
évolue plus rapidement avec la concentration par rapport aux solutions de guar et de CMC.  
Ces résultats permettent d’avancer l’hypothèse que du fait du temps de relaxation élevé de 
la solution de xanthane comparée aux solutions de CMC et guar, lors de la pulvérisation, 
moins de concentration en xanthane sera nécessaire pour obtenir une augmentation de 
taille de gouttes équivalente à celle obtenue avec des solutions de guar et CMC. 
Ce temps de relaxation élevée permet également de réduire la désintégration d’une goutte 
en gouttelettes plus petites lors de l’impact sur un solide sous l’effet de l’énergie cinétique 
générée lors de la pulvérisation. Cependant, il faut aussi prendre en compte la stabilité de la 
formulation sous forme d’émulsion de type E/H piégeant les solutions concentrées de 
polysaccharides. La formulation possédant la meilleure stabilité dans le temps, et retenue 
dans le chapitre 1 était celle préparée avec la solution de CMC. Les propriétés rhéologiques 
souhaitées de la formulation à pulvériser (après relargage de polysaccharides) seront 
obtenues en optimisant la concentration en CMC dans cette formulation.
3.3.2. Propriétés rhéologiques de la phase huileuse 
3.3.2.1. Modélisation de la viscosité de la phase huileuse 
La mesure de la viscosité de la phase huile formée par l’ester méthylique de colza et le 
polyglycérol polyricinoleate (PGPR) en fonction de la vitesse de cisaillement montre un 
comportement newtonien à partir entre 10 – 104 s-1. La viscosité de la solution huileuse 
augmente avec la fraction volumique de PGPR incorporée. 
Pour modéliser la viscosité de la phase huile en fonction de la vitesse de cisaillement, de la 
concentration en PGPR et de la température, nous avons utilisé l’équation de Krieger 
(Eq. 39) (Krieger and Dougherty, 1959). Cette équation a été élaborée à l’origine pour des 
suspensions de particules non déformables, mais elle peut aussi être appliquée à des 
suspensions de molécules déformables, en prenant en compte cette déformabilité ainsi que 
les interactions entre les molécules en suspension, comme le montre ce qui suit : 
q
m
eff
F
−
−= )1( φ
φ
ηη     (42) 
avec  
( φφ ×= Seff )     (43) 
Fη  : Viscosité de l’ester méthylique de colza (Pa.s), 
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effφ  : Fraction volumique effective (du PGPR dans notre étude), 
mφ  : Fraction volumique pour un empilement maximum (0,637), 
S  : Facteur de forme (sans dimension), 
S =1 pour des molécules de tailles monodisperses, 
S =0,74 pour des molécules de tailles polydisperses, 
φ  : Fraction volumique réelle de PGPR incorporé, 
q : Exposant déterminé à partir des données expérimentales 
q représente en fait le produit de la fraction d’empilement maximum mφ  par la viscosité 
intrinsèque [η]. La viscosité intrinsèque est donnée par la limite du rapport de la viscosité 
spécifique avec la concentration du produit dispersé lorsque la concentration tend vers zéro  
Dans les conditions de notre étude, la viscosité de l’ester méthylique de colza n’est pas 
influencée par la vitesse de cisaillement et diminue avec la température en suivant la 
relation d’Arrhenius. Fη  peut être exprimé avec la relation : 
)exp(
RT
EA AF =η      (44) 
Les valeurs de A  et AE sont déterminées à partir des résultats expérimentaux. Ensuite, pour 
établir le modèle global permettant d’estimer la viscosité de la solution huileuse en fonction 
de la fraction volumique de PGPR et de la viscosité de l’ester méthylique de colza, nous 
avons considéré un paramètre traduisant l’écart à la sphéricité et l’interaction entre les 
molécules de PGPR. Ce paramètre influencera la fraction volumique à l’empilement 
maximum mφ . mφ  est de 0,637 pour des particules sous forme de sphères dures. Dans notre 
étude, nous l’avons déterminé à partir de nos résultats expérimentaux. Le facteur de forme S 
a également été déterminé à partir des résultats expérimentaux. Une équation globale a pu 
être obtenue et la correspondance entre les valeurs de viscosité obtenues 
expérimentalement et les valeurs prédites par l’équation 45 est reportée dans la figure 79. 
5,2315,8
86,20884
6 )
34,0
92,01(exp10*24,1 −− ×−= φη T    (45) 
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Figure 79 : Correspondance des valeurs de viscosités dynamiques expérimentales de la phase huileuse avec 
les valeurs prédites par le modèle de l’équation 45. 
La relation montre que S = 0,92, indiquant que les molécules de PGPR se rapprochent plus 
de la monodispersité que de la polydispersité. Cela confirme les données qui nous ont été 
fournies par le fournisseur d’après lesquelles le PGPR que nous avons utilisé est constitué à 
plus de 75 % de polymères di-, tri- et tetragycérols. 
mφ  prend une valeur de 0,34, ce qui est très inférieure à la valeur de la fraction volumique à 
l’empilement maximum (0,637) dans le cas des particules sphériques non déformables en 
suspension dans un liquide idéal. Cela pourrait être dû à la structure ramifiée du PGPR qui 
occupe un grand volume dans l’ester méthylique de colza. Des interactions intermoléculaires 
peuvent également générer des répulsions entre elles, et entrainer un grand volume occupé 
par une molécule. 
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La relation permet de déduire qu’une plus grande polydispersité de la taille des molécules de 
PGPR peut entrainer l’augmentation de la viscosité. En théorie, une augmentation de la 
viscosité de la solution huileuse constituant la phase continue de notre formulation pourrait 
entrainer une meilleure stabilité, en ralentissant la migration gravitationnelle des 
gouttelettes dispersées.  
3.3.3. Propriétés rhéologiques de l’émulsion primaire 
La mesure de la contrainte en fonction de la vitesse de cisaillement des émulsions 
constituées de solution de polysaccharides dans la phase dispersée montre des courbes sans 
contrainte seuil (fig. 80). L’absence d’un seuil de contrainte indique une facilité à 
l’écoulement, et donc une bonne versatilité des émulsions, caractère que l’on recherche 
pour faciliter l’utilisation de la formulation par l’agriculteur.  
Les courbes de contrainte évoluent selon une même pente jusqu’à une vitesse d’environ 
2000 s-1. Cela traduit une viscosité qui n’est pas influencée par la vitesse de cisaillement dans 
cette gamme de vitesse. Au delà de 2000 s-1 les courbes montrent une concavité dirigée vers 
le bas indiquant un caractère rhéofluidifiant, plus prononcé pour les émulsions constituées 
de solution de guar et de xanthane comme phase dispersée. La diminution de la viscosité en 
fonction de la vitesse de cisaillement peut être bien observée dans la figure 80.  
Dans la figure 80-B montre une portion de la figure 80-A avec une échelle agrandie. Sur cette 
figure, les lignes continues représentent les valeurs de contraintes calculées d’après le 
modèle rheologique d’Ostwald de Weale ( nkγτ &= ) pour les fluides rhéofluidifiants (Steffe, 
1996), en fonction de la vitesse de cisaillement pour les trois émulsions. 
La contrainte seuil 0τ , identifiée ici initialement par extrapolation à faible vitesse de 
cisaillement du modèle de Herschel-Bulkey, a une valeur nulle. Cette methode par 
extrapolation fait partie de celles utilisées pour determiner la contrainte seuil d’un liquide 
(Nguyen et al., 2006, Yoshimura and Prud'homme, 1987). La contrainte seuil nulle signifie 
que, dans nos conditions expérimentales, les émulsions testées sont des fluides sans 
contrainte seuil. Nous n’avons pas confirmé cette absence de contrainte seuil par des 
expérimentations spécifiques réalisées à très faibles vitesses de cisaillement comme le 
suggèrent de nombreux auteurs (voir par exemple, (Quemada, 2006), chapitre 5.4). 
Cette rhéofluidification est probablement due à une diminution de la taille des gouttes sous 
le cisaillement appliqué, ou à une défloculation d’agrégats de gouttelettes qui se sont 
formés après l’émulsification. Le comportement différent des 3 émulsions peut refléter la 
différence de stabilité dans le temps. Les émulsions dont les gouttelettes ont floculé se 
déstabilisent plus rapidement que celles dont les gouttelettes sont restées séparées les unes 
des autres.  
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Cela confirme les résultats des tests de stabilité reportés dans le chapitre 1 montrant une 
meilleure stabilité de l’émulsion préparée avec une solution de CMC. 
 
 
 
Figure 80 : Evolution de la contrainte en fonction de la vitesse de cisaillement pour les émulsions 
constituées de (○) solution de CMC, (Δ) solution de xanthane, (□) solution de guar dans la phase 
dispersée, à 25 °C 
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Figure 81 : Evolution de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement pour les émulsions 
constituées de (○) solution de CMC, (□) solution de guar, (Δ) solution de xanthane, dans la phase 
dispersée, à 25 °C. 
3.3.4. Propriétés rhéologiques de l’émulsion à pulvériser 
3.3.4.1. Viscosité sous cisaillement 
La viscosité sous cisaillement des émulsions obtenues après le relargage de CMC (émulsion 
secondaire de type huile/eau) a été mesurée et les résultats sont reportés dans la figure 80, 
avec la viscosité de la solution de polysaccharide à concentration équivalente. La viscosité de 
l’émulsion secondaire est proche de celle de la solution de CMC pour 0,5 % de CMC dans la 
phase aqueuse. Elle s’éloigne de plus en plus pour des concentrations en CMC plus élevées 
(fig. 82). En effet, dans l’émulsion secondaire, la fraction volumique de la phase huile 
dispersée et la quantité de tensioactif présent dans la formulation sont proportionnelles à la 
concentration en CMC dans la phase aqueuse externe.  
Néanmoins, des études réalisées par un partenaire du projet VEGEPHY, Agrobiotech 
Gembloux, en parallèle à ce travail de thèse, ont pu mener à la conclusion que la 
concentration en CMC nécessaire pour réduire la dérive des gouttelettes pulvérisées était 
inférieure à 0,1 %.  
Pour la pulvérisation (chapitre 4), il est donc possible d’utiliser les estimations de la viscosité 
des solutions de CMC pour établir des corrélations entre la viscosité de la formulation 
pulvérisée et la taille des gouttes obtenues.  
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Figure 82 : Viscosité dynamique de l'émulsion pulvérisable après relargage de CMC (marqueurs pleins) et 
viscosité dynamique de la solution de polysaccharide à concentration équivalente (marqueurs vides) pour 
des concentration massiques de (∆,▲) 0,05 %, (□,■) 0,1 %r, et (○,●) 0,2 % 
3.3.4.2. Propriétés viscoélastiques de l’émulsion à pulvériser 
La determination de la zone de viscoélasticité linéaire est reporté dans la figure 83. on peut 
observer un plateau de G’ jusqu’à une déformation d’environ 1 %. Au-delà de cette 
déformation, le module visqueux G’ diminue, indiquant une perturbation de la structure de 
l’émulsion. Les propriétés viscoélastiques de l’émulsion à pulvériser, après relargage de 
CMC, et contenant 0,1 % (m/m) de CMC ont été déterminées à une déformation de 0,5 %, 
dans la zone de viscoélasticité linéaire, à 25 °C. Jusqu’à une fréquence angulaire de 10 Hz, le 
module élastique est légèrement supérieur au module visqueux. Une zone de confusion est 
notée vers environ 10 Hz. Au-delà de cette fréquence, l’émulsion montre un comportement 
plutôt élastique en réponse aux sollicitations appliquées (fig. 84).  
Rappelons que cette émulsion est constituée de solution diluée de CMC comme phase 
externe. Les propriétés rhéologiques détérminées sont dues principalement à la présence de 
CMC, car les gouttelettes de phase huileuse dispersées représentent moins de 0,5 % en 
volume de cette émulsion. Les faibles fréquences représentent des temps de cisaillement 
suffisament long, tandis que les fréquences élevées représentent des temps de cisaillement 
courts (Coussot and Grossiord, 2002). 
Le comportement élastique aux fréquences élevées signifie que le temps de cisaillement est 
trop court pour que les chaines de polysaccharide enchevêtrées se dénouent. Ce 
comportement aura pour conséquence de retarder la désintégration du film liquide en 
gouttelettes, et d’augmenter le diamètre moyen des gouttes formées. 
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Le comportement aux faibles fréquences permet d’avancer l’hypothèse qu’au contact du 
végétal traité, il peut y avoir un mouvement du fluide à l’intérieur d’une gouttelette 
entrainant une déformation de cette goutte, mais la désintégration en gouttelettes plus 
petites est inhibée par les propriétés élastiques. L’étude du contact des gouttelettes 
pulvérisées est également réalisée par l’équipe d’Agrobiotech Gembloux, dans le projet 
VEGEPHY. 
 
Figure 83 : Module élastique G’ (○) et du module visqueux G’’ (∆) de l'émulsion à pulvériser en fonction de la 
déformation, à une fréquence angulaire de 1 Hz, à la température de 25 °C. Emulsions contenant 
0,1 % (m/m) de CMC dans la phase continue 
 
Figure 84 : Module élastique G’ (○) et du module visqueux G’’ (∆) de l'émulsion à pulvériser en fonction de la 
fréquence, à une déformation de 0,5 %, à la température de 25 °C. Emulsions contenant 0,1 % m/m de CMC 
dans la phase continue
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Conclusions du chapitre 3 
Les propriétés sous cisaillement et les propriétés viscoélastiques des solutions de 
polysaccharides, des émulsions primaires et des émulsions obtenues après relargage de 
polysaccharide ont été déterminées.  
Les solutions de polysaccharides (CMC, Guar et xanthane) possèdent des propriétés 
rhéofluidifiantes, avec un plateau newtonien aux très faibles vitesses de cisaillement. La 
viscosité des solutions de polysaccharide a ensuite été modélisée en utilisant le modèle 
modifiée de Carreau. La propriété rhéofluidifiante est recherchée dans la pulvérisation car il 
faut une faible viscosité lors du passage dans la buse de pulvérisation, et une viscosité élevée 
au repos, après le contact sur le végétal ciblé, empêchant les gouttes d’entrer en 
mouvement.  
L’émulsion primaire constituée de solutions de polysaccharides comme phase dispersée 
développe un comportement légèrement jusqu’à une vitesse de cisaillement d’environ 
2000 s-1. Au delà de cette vitesse, la viscosité diminue avec la vitesse de cisaillement, et la 
rhéofluidification est plus prononcée pour les émulsions préparées avec la solution de guar 
et de xanthane. La rhéofluidification peut être due à une défloculation de gouttelettes qui se 
sont agrégées après l’émulsification. Le comportement différent des 3 émulsions peut 
refléter la différence de stabilité dans le temps. Les émulsions dont les gouttelettes ont 
floculées se déstabilisent plus rapidement que celles dont les gouttelettes sont restées 
séparées les unes des autres. 
Les essais sur l’émulsion secondaire, après relargage de polysaccharides n’ont été réalisés 
que sur la formulation contenant la solution de CMC dans la phase dispersée, formulation 
retenue dans le chapitre 1, à l’issue des études de stabilité dans le temps. L’émulsion 
secondaire, obtenue après relargage de CMC possède une viscosité sous cisaillement proche 
de celle de la solution de CMC pour des concentrations en CMC inférieures à 0,5 % dans la 
phase aqueuse. Pour ces concentrations, l’estimation globale de la viscosité de la solution de 
CMC en fonction de la vitesse de cisaillement, de la température et de la concentration en 
CMC pourra être utilisée, pour établir une corrélation entre la viscosité de la formulation 
pulvérisée et la tailles des gouttes obtenues. Au delà de cette concentration, la viscosité de 
l’émulsion s’éloigne de plus en plus de celle de la solution de CMC correspondante. En outre, 
l’émulsion secondaire contenant 0,1 % de CMC possède des propriétés élastiques 
supérieures aux propriétés visqueuses au delà d’une sollicitation de 10 Hz. Cette réponse 
élastique s’opposera à la rupture du ligament formé à la sortie d’une buse de pulvérisation 
en gouttes, ce qui aura pour effet de retarder la désintégration de la veine liquide lors de la 
pulvérisation. Ce phénomène sera expliqué de façon plus détaillé dans le chapitre suivant. 
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Introduction 
L’objectif final de ce travail de ce travail de thèse est l’optimisation de la pulvérisation d’une 
formulation contenant une solution de polysaccharide. La formulation à pulvériser est 
obtenue après le relargage de polysaccharides (chapitre 2) encapsulés dans une formulation 
primaire (chapitre 1), réalisé à la suite de l’addition d’un tensioactif désémulsionnant dans la 
formulation primaire et de l’eau pour diluer, comme expliqué dans le protocole du chapitre 
3. 
Dans ce quatrième chapitre sera développé le travail réalisé pour déterminer l’influence sur 
les propriétés du jet et la taille des gouttes pulvérisées de certains paramètres tels que les 
propriétés rhéologiques et les propriétés de surfaces de la formulation, ainsi que la pression 
de pulvérisation et le type de buse utilisée pour la pulvérisation. D’autres facteurs peuvent 
influencer sur les caractéristiques des jets, mais les trois cités ci-dessus ont été sélectionnées 
dans notre étude.  
Ainsi, la première partie de ce chapitre synthétisera les théories de bases permettant de 
comprendre les phénomènes se produisant lors de la pulvérisation d’un liquide. Les 
matériels et les méthodes utilisés pour la pulvérisation et pour la caractérisation des jets 
pulvérisés seront détaillés dans la deuxième partie. Puis les principaux résultats seront 
donnés dans la dernière partie.  
4.1. Généralités sur la pulvérisation 
4.1.1.  Principe de la pulvérisation 
Le procédé qui consiste en la désintégration d’un liquide en de petites gouttelettes, à travers 
un orifice, sous l’action d’une pression appliquée sur le liquide est appelé « atomisation ». 
Théoriquement, la désintégration du liquide en de fines gouttelettes résulte de l’interaction 
entre le liquide à disperser et le milieu environnant. La désintégration survient lorsque la 
force de rupture est supérieure à la force de cohésion du liquide. La tension de surface ainsi 
que la viscosité dynamique et élongationnelle tendent à consolider le liquide, et s’opposer 
au changement géométrique et à la rupture en gouttelettes. La force de rupture peut être 
les forces aérodynamiques, les forces centrifuges et les forces électrostatiques. La 
compétition entre les forces de cohésion et les forces de rupture sur la surface liquide 
entraine des oscillations et des perturbations au sein de jet. Ces oscillations et perturbations 
entrainent la désintégration de la veine liquide en gouttelettes (fig. 85). 
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Figure 85 : Jet d'eau en sortie d'une buse à fente standard, à une pression de 1 bar 
 
Il existe 4 régimes de pulvérisation qui se distinguent par la longueur de rupture du jet 
(distance par rapport à la section de sortie de la buse à laquelle apparaissent les gouttes), et 
la taille des gouttes obtenues. Le premier régime est le régime de Rayleigh qui a lieu pour de 
faibles vitesses de sorties du jet. Ce régime aboutit à la formation de gouttes de diamètre 
deux fois supérieur à celui du jet liquide. Le deuxième régime, résulte de l’augmentation de 
la vitesse de sortie du liquide, et est appelé « premier régime induit par l’aérodynamique ». 
La longueur de rupture est plus faible que celle du régime de Rayleigh et les gouttes ont un 
diamètre de l’ordre du diamètre du jet. Ce sont les forces aérodynamiques qui conduisent 
principalement à l’amplification des ondes de surface et à la rupture du jet en gouttes. Le 
« second régime induit par l’aérodynamique » est obtenue avec une augmentation de la 
vitesse de sortie du jet. La longueur de rupture est inférieure à celle du régime précédant et 
les gouttes formées ont des diamètres inférieurs au diamètre du jet. Le régime d’atomisation 
est atteint avec de très grandes vitesses de sortie. La longueur de rupture est très faible et 
l’apparition des gouttes peut avoir lieu à la sortie de la buse. Les gouttes ont des diamètres 
inférieurs au diamètre de l’orifice de la buse. La pulvérisation se situe au niveau de ce 
quatrième régime d’atomisation.  
La figure 86 illustre le régime d’atomisation obtenu en fonction de la vitesse de sortie du jet 
caractérisé par le nombre de Rayleigh. 
Buse 
Longueur de
rupture
Gouttelettes
Chapitre 4 : Pulvérisation    Principes de la pulvérisation 
132 
 
 
Figure 86 : Régime d'atomisation de liquides dans un air. I: régime de Rayleigh ; II : premier régime induit par 
l’aérodynamique ; III : Deuxième régime induit par l’aérodynamique, IV : Atomisation (Liu, 2000) 
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LRe  : Nombre de Reynolds du liquide pulvérisé (sans dimension), 
Oh  : Nombre d’Ohnesorge (sans dimension), 
Lρ  : Masse volumique du liquide (kg.m3), 
LU  : Vitesse de sortie du liquide (m.s-1), 
0d  : Diamètre de l’orifice (m), 
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Lµ  : Viscosité dynamique du liquide (Pa.s), 
σ  : Tension de surface du liquide (N.m-1). 
L’amplification de l’oscillation à la surface du jet entraine la rupture en gouttes. Il peut 
survenir tout d’abord une rupture primaire qui produit une population de gouttes de 
diamètre large. Ces gouttes peuvent subir une rupture secondaire, jusqu’à obtention d’une 
taille de goutte critique.  
La distribution de la taille des gouttes créées dépend des propriétés physicochimiques du 
liquide dispersé (tension de surface dynamique, viscosité de cisaillement, viscosité 
élongationnelle), du type de buse utilisée, et du protocole de mise en œuvre de la 
pulvérisation (pression, débit, distance entre les buses) (Hewitt, 2008). 
4.1.2. La pulvérisation dans le milieu agricole 
Dans le domaine de l’agriculture, la pulvérisation est confrontée au problème récurrent de 
perte de principes actifs due à la dérive des gouttes (lorsque la taille des gouttes est 
inférieure à 200 µm), ou à l’écoulement vers le sol, à la suite d’un problème d’adhérence sur 
le végétal ciblé (Bergeron, 2003). 
Pour augmenter la taille des gouttes et réduire la dérive, des buses spécifiques sont utilisées 
telles que la buse à pastille de calibrage ou la buse à injection d’air. La buse à pastille permet 
de limiter la production de gouttes de trop petites tailles par la présence d’une chambre de 
décompression à l’intérieur de la buse, qui fait chuter la pression et crée des gouttes de plus 
gros diamètre. La buse à injection d’air fonctionne par un appel d’air par effet venturi, la 
bouillie se charge en air et la taille des gouttes augmente, les rendant moins sensibles à la 
dérive. 
L’addition de polymères possédant des propriétés rhéologiques sous cisaillement et sous 
élongation adéquates permet également d’augmenter la taille des gouttes pulvérisées. 
Cependant, l’optimisation de la taille des gouttes est délicate car lorsque les gouttes sont 
trop grandes, l’énergie cinétique générée en fonction de leur masse va créer une collision 
importante pouvant entrainer un rebond ou la désintégration d’une goutte en plusieurs 
gouttes de plus petites tailles (splashing) comme illustré dans la figure 87. 
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Figure 87 : Impact d'une goutte - photographie et schéma (a) splashing ; (b) rebond (Bergeron, 2003) 
Dans la littérature (Mun et al., 1999), l’addition de polymères possédant une viscosité 
élongationnelle importante à faible concentration (reliée au temps de relaxation) peut 
contribuer à stabiliser les perturbations générées lors de la pulvérisation en dissipant une 
partie de l’énergie et ainsi retarder la rupture d’un jet laminaire. Cette propriété 
élongationnelle permet de réduire la désintégration d’une goutte lors de la collision avec la 
cible de la pulvérisation comme reporté dans la figure 88. 
 
Figure 88 : Schéma représentant (a) une gouttelette d’eau en rebond sur une surface solide ; (b) une solution 
de polymère possédant une viscosité élongationnelle élevée, dissipant l’énergie propulsant la goutte hors de 
la surface (Bergeron, 2003) 
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4.2. Matériels et méthodes 
4.2.1. Matériel d’expérimentation 
4.2.1.1. Le pilote de pulvérisation 
Un pilote de pulvérisation a été conçu afin de réaliser les essais de pulvérisation dans des 
conditions proches de la pulvérisation agricole (fig. 89), sans prendre en compte le 
mouvement de la rampe sur un pulvérisateur au terrain, ni les conditions climatiques tels 
que le vent ou le changement de température pouvant avoir lieu. Le pilote est représenté 
dans la figure 90. Le pilote est constitué d’une cuve d’alimentation d’un volume de 50 L, d’un 
système de contrôle de pression et de débit de circulation des produits lors de la 
pulvérisation, de la rampe de pulvérisation qui est constituée de 5 portes-buses espacées de 
50 cm et pouvant porter chacune 5 buses. Un granulomètre à laser Insitec (Malvern, 
Worcestershire, England) installé sous la rampe permet de mesure la distribution de la taille 
des gouttes lors de la pulvérisation. Le granulomètre peut être déplacé horizontalement et 
verticalement.  
 
 
Figure 89 : Pulvérisateur agricole 
 
50cm
50 - 80 cm
Rampe de pulvérisation
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Figure 90 : Pilote de pulvérisation 
4.2.1.2. Les buses de pulvérisation agricole 
Trois types de buses agricoles (de marque Albuz, distribuées par Bedouelle Distribution, 
Gravigny - France) ont été utilisés : une buse à fente standard (APE110), une buse à 
aspiration d’air basse pression (CVI110), et une buse à pastille de calibrage. Ce sont des 
buses donnant des jets plats d’un angle d’ouverture de 110 °C, et dont la hauteur minimum 
de la rampe par rapport au végétale ciblé est de 50/60 cm. Ils sont utilisés pour tous les 
types de traitement phytosanitaire tels que herbicides, fongicides, insecticides, épandage 
d’engrais liquides. Les caractéristiques techniques des buses sont données dans le tableau 
15. 
Tableau 15 : Caractéristiques techniques des buses agricoles utilisées et des jets obtenus 
Buses agricoles 
(Albuz) 
Champ de pression de 
pulvérisation (Bar) 
Caractéristiques du jet 
Buse à fente standard (APE110) 2 – 4  Jet plat, avec une distribution 
granulométrique quasi-
monodisperse sur un plan 
Buse à aspiration d’air basse 
pression  
(CVI 110) 
1,5 – 3  Jet plat avec des gouttes de 
diamètre plus important au 
milieu du jet, en comparaison 
des gouttes en périphéries 
Buse à pastille de calibrage  
(ADI 110) 
2 – 4  Jet plat avec une distribution 
granulométrique quasi-
monodisperse sur un plan 
Source : Bedouelle Distribution 
PC de supervision de la mesure 
de distribution de taille
Système de 
contrôle de 
débit-
pression
Cuve 
d’alimentation
Granulomètre à laser
INSITEC
Laser traversant le jet
Rampe de pulvérisation
Buse
Jet en sortie de buse
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4.2.1.3. Le granulomètre à laser INSITEC 
La mesure de la distribution de la taille des gouttes par la technique de la diffraction laser 
fait partie des techniques pouvant être utilisée dans le domaine de la pulvérisation 
(Spanoghe et al., 2007). Le granulomètre à laser INSITEC (Malvern – Orsay, France) (fig. 91) 
permet la mesure en continue de la distribution de la taille des gouttes pulvérisées. Le 
granulomètre est relié à un ordinateur sur lequel est installé le système de supervision  
« RTSIZER ». Le principe de la mesure est le même que pour la mesure de la taille des 
gouttes des émulsions avec le granulomètre à diffraction laser MALVERN. Elle est basée sur 
la théorie de Fraunhofer (expliqué dans le chapitre 1). 
 
Figure 91 : Granulomètre à laser INSITEC  
4.2.1.4. La caméra rapide i-SPEED 
Une caméra rapide i-Speed (Olympus France - Rungis, France) (fig. 92) a été utilisée afin de 
prendre une image des jets en sortie de buse. 
 
Figure 92 : Caméra rapide i-Speed 
Zone de mesure
Emission de laser
Détecteur
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4.2.2. Méthodes utilisées pour les expérimentations 
Les paramètres pouvant avoir une influence sur les caractéristiques du jet pulvérisé sont les 
propriétés physicochimiques de la formulation à savoir la tension superficielle et la viscosité, 
ainsi que les paramètres du procédés qui sont la pression (obtenu en modifiant le débit), et 
la buse de pulvérisation. 
La tension superficielle et la viscosité ont été mesurées comme expliqué dans les 
paragraphes suivants. 
4.2.2.1. Mesure de la tension de surface et de la viscosité dynamique de la formulation à 
pulvériser. 
La mesure de la viscosité dynamique est réalisée selon la méthode décrite dans le 
paragraphe 3.2.1, page 115 des temps de relaxation élevés. La mesure de la tension 
superficielle est réalisée selon la méthode décrite dans le paragraphe 1.2.1.4., page 42. 
Les valeurs de viscosité au repos et de tension superficielle des solutions de CMC et des 
émulsions obtenues après relargage de CMC, sont reportées dans le tableau 16. Le relargage 
de CMC a été réalisé avec 10 % (v/v) de cynthiorex par rapport au volume total du mélange 
formé par « l’émulsion primaire + cynthiorex ». Les valeurs sont obtenues pour des mesures 
réalisées à 25 °C. Les solutions de CMC sont préparées avec du glycérol, en quantité 
équivalente à celle retrouvée dans l’émulsion après le relargage. 
Tableau 16 : Valeurs de viscosité au repos et de tension superficielle des solutions de CMC  
et des émulsions obtenues après relargage de CMC 
Concentrations 
(% m/m) 
Solution Emulsion 
η0 (Pa.s) σ (mN/m) η0 (Pa.s) σ (mN/m) 
0 1,00.10-3 70,0 ≈10-3 28,4 
0,01 4,23.10-3 71,4 ≈ 4.10-3 29,2 
0,05 2,21.10-2 70,7 2,80.10-2 29,2 
0,1 6,61.10-2 69,4 5,38.10-2 28,7 
Les faibles valeurs de viscosité, de l’ordre du 10-3 Pa.s n’ont pu être mesurées. La viscosité de 
l’eau est connue pour être de l’ordre du 10-3 Pa.s. La viscosité de la solution de CMC à 0,01 % 
a été obtenue à partir de la modélisation de η0 en fonction de la température et de la 
concentration (Eq. 38, page 121). La viscosité de l’émulsion obtenue après relargage de CMC 
avec une concentration finale de 0,01 % (m/m) est sensiblement égale à la viscosité de la 
solution de CMC à concentration équivalente, d’après les résultats d’analyse reportés dans le 
chapitre 3. 
Les valeurs de tensions superficielles reportées dans le tableau sont les moyennes de deux 
mesures réalisées sur deux échantillons différents. Nous pouvons noter que la présence de 
CMC dans l’eau ne modifie pas de façon significative la tension superficielle. En revanche, la 
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présence des tensioactifs dans la formulation diminue la tension superficielle jusqu’à une 
valeur d’environ 29 mN/m. 
4.2.2.2. Pulvérisation 
Des essais ont tout d’abord été réalisés avec l’eau à température ambiante, afin d’observer 
l’influence de la pression (1 – 3 bars) et du type de buse utilisé (buse a fente standard, buse 
à injection d’air basse pression et buse à pastille de calibrage) sur le jet en sortie de buse et 
sur la taille des gouttes.  
Puis, afin de déterminer l’influence de la viscosité sur la pulvérisation, des solutions de 
différentes concentrations en CMC (0,01 ; 0,05 ; 0,1 % (m/m)) ont été pulvérisées, dans les 
mêmes conditions que pour l’eau. 
Enfin, des essais ont été effectués sur l’émulsion contenant la CMC relargué, à différentes 
concentrations en CMC (0,01 ; 0,05, 0,1 %(m /m)), toujours dans les mêmes conditions que 
pour l’eau. Ce troisième groupe d’essai permet de déterminer l’influence de la tension de 
surface du produit sur le jet et la distribution de la taille des gouttes.  
Pour réaliser la détermination de la taille des gouttes, le laser du granulomètre est placé à 
une distance de 50 cm en dessous de la buse. Les jets sont analysés en différents points sur 
un plan du jet comme montré dans la figure 92.  
 
Figure 93 : Points de mesure de la taille de gouttes 
Les diamètre moyens couramment utilisés pour caractériser les jets sont le diamètre moyen 
de Sauter (SMD), le diamètre moyen en masse (MMD), et le diamètre moyen volumique 
(VMD) (Liu, 2000). Dans notre étude, nous avons pris le MMD (également symbolisé par 
Dv50) pour caractériser le diamètre des gouttes pulvérisées. Nous avons également considéré 
le Dv10 dans les résultats de nos analyses.  
Le MMD ou Dv50 signifie que 50 % du volume total des gouttes créées ont un diamètre 
moyen inférieur à la valeur correspondante. Dv10 signifie que 10 % du volume total des 
gouttes créées ont un diamètre moyen inférieur à la valeur correspondante. Ce diamètre 
moyen concerne surtout les gouttes de petites tailles. 
Points de mesure 
50 cm
Rampe de
pulvérisation
Jets
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4.2.2.3. Analyse d’image du jet en sortie de buse 
Les images ont été prises sur les jets en sortie de buse afin de déterminer l’influence des 
paramètres étudiées sur la désintégration du jet en gouttelettes. Les images ont été prises à 
une vitesse de 15000 images par seconde. 
4.3. Résultats 
4.3.1. Influence de la pression sur la désintégration du jet  
 
Figure 94 : Influence de la pression sur la pulvérisation de l'eau 
Tableau 17 : Diamètres moyens cumulés des gouttes obtenues avec la pulvérisation de l’eau à l’aide d’une 
buse à fente standard, à différentes pressions 
 1 bar 2 bars 3 bars 
Dv10 (µm) 160 150 80 
Dv50 (µm) 329 324 305 
 
La figure 94 montre des images de jets d’eau pulvérisés à différentes pressions (1 – 3 bars) à 
la sortie de la buse. Les images montrent que l’augmentation de la pression élargit l’angle de 
sortie du jet d’eau et augmente les perturbations à la surface du jet. L’augmentation des 
instabilités hydrodynamiques aura pour conséquence la rupture du film liquide en 
gouttelettes. Lorsque les perturbations sont plus importantes (du fait de l’augmentation de 
la pression), la désintégration du film liquide en gouttes se fait plus tôt, et aboutit à la 
formation de gouttes de tailles moyennes plus petites, caractérisées par les diamètres 
moyens cumulés Dv50 et Dv10. Ainsi, si on a des diamètres moyens cumulés Dv10 et Dv50 
respectivement de 160 µm et 329 µm avec la pulvérisation de l’eau à 1 bars, l’augmentation 
de la pression à 3 bars conduit à la formation de gouttes plus petites, caractérisées par un 
Dv10 égal à 80 µm et un Dv50 égal à 305 µm (Tableau 17). 
Eau 
1bar
Buse à fente standard
Eau
2 bars
Buse à fente standard
Eau 
3 bars
Buse à fente standard
A B C
1 cm 1 cm 1 cm
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Figure 95 : Diamètre moyen des gouttes sur un plan à 50 cm de l'orifice de la buse 
Les valeurs de diamètres moyens mentionnées sont des moyennes obtenues sur un plan du 
jet, à la distance verticale de 50 cm par rapport à l’orifice de la buse. Les diamètres peuvent 
varier sur le plan, avec un minimum au centre du plan, comme reporté dans la figure 95. 
Cette variation pourrait provenir d’un effet de projection. Les gouttes plus grosses et donc 
plus lourdes sont projetées plus loin en comparaison de celles qui ont des diamètres 
inférieurs. 
4.3.2. Influence du type de buse sur le jet et la distribution de la taille des gouttes  
Nous avons comparé les jets produits avec trois différentes buses, dont une buse à fente 
standard, une buse à aspiration d’air, et une buse à pastille de calibrage. Les résultats des 
essais avec l’eau sur les 3 buses testées sont illustrés dans la figure 96.  
 
Figure 96 : Caractéristique des jets d'eau selon le type de buse utilisé 
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Tableau 18 : Diamètres moyens cumulés des gouttes obtenues avec les différentes buses utilisées pour la 
pulvérisation de l’eau à 2 bars 
 Buse à fente standard Buse à pastille de calibrage 
Dv10 (µm) 150 160 
Dv50 (µm) 324 338 
La pulvérisation de l’eau avec une buse à fente standard conduit à la formation film liquide 
qui se désintègre en gouttelettes à partir d’un certain point. Les gouttelettes formées ont 
des diamètres moyens cumulés Dv10 de 150 µm et Dv50 de 324 µm (tableau 18). D’après les 
images prises avec une caméra rapide, la longueur de rupture du jet formé diffère selon la 
buse. La désintégration du film liquide survient plus tôt pour la buse à aspiration d’air, et la 
buse à pastille de calibrage.  
L’aspiration d’air a pour effet de produire des gouttes dès la sortie de la buse. Les gouttes 
sont chargées d’air. La distribution de la taille des gouttes n’a pas été déterminée pour cette 
buse. La buse à aspiration d’air est une buse utilisée comme antidérive. Les gouttes 
produites ont des diamètres plus élevées en comparaison aux gouttes produites par une 
buse standard, avec les mêmes pressions de pulvérisation.  
La décompression qui a lieu à l’intérieur de la buse à pastille de calibrage a également pour 
effet de produire un jet désintégré dès la sortie de la buse, et des gouttes de diamètre 
moyen plus élevé sont produites (Dv10 de 160 µm et Dv50 de 338 µm) à cause de la chute de 
la pression, conformément à ce qui était attendu.  
4.3.3. Influence de la viscosité sur le jet et la taille moyenne des gouttes 
L’influence de la viscosité dynamique sur la taille moyenne des gouttes obtenues à la 
pulvérisation a été déterminée en réalisant la pulvérisation à la même pression de 2 bars, et 
avec une même buse à fente standard, sur de l’eau et deux solutions de CMC, l’une à une 
concentration de 0,01 % m/m et l’autre à la concentration de 0,1% m/m. Les résultats sont 
reportés dans la figure 97. 
La pulvérisation de l’eau montre la formation de gouttes qui se détachent sur le coté du jet à 
une distance verticale de moins de 1 cm de l’orifice de la buse (fig. 97 – A). Les diamètres 
moyen cumulées sont de Dv10 = 150 µm et Dv50 = 324 µm (tableau 19). 
Les gouttent se détachant sur le côté se forment un peu plus tard lorsque la concentration 
en CMC augmente à 0,01 % (fig. 97 – B), et disparaissent complètement dans la figure 97 – C 
pour 0,1 % (m/m) de CMC. Ceci a pour effet d’augmenter le Dv10 à 196 µm et le Dv50 à 
341 µm pour la solution de CMC à 0,01 % (m/m). Avec une concentration de 0,1 % (m/m) de 
CMC, les petites gouttes disparaissent, et la distribution de la taille des gouttes est plus 
resserrée avec un diamètre moyen de 348 µm. 
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Figure 97 : Caractéristiques du jet et diamètre moyen des gouttes créées 
en fonction de la viscosité dynamique 
Tableau 19 : Diamètres moyens cumulés des gouttes obtenues avec la pulvérisation de l’eau, et de deux 
solutions de CMC de concentrations différentes, 0,01 % et 0,1 % (m/m) 
 Eau 
 
η0 à 25°C = 1 mPa.s 
Solution de CMC  
à 0,01 %(m/m) 
η0 à 25°C = 4 mPa.s 
Solution de CMC  
à 0,1 % (m/m) 
η0 à 25°C = 66 mPa.s 
Dv10 (µm) 150 196 - 
Dv50 (µm) 324 341 348 
 
En résumé, les perturbations sont dissipées partiellement du fait des propriétés 
rhéologiques du CMC. Les oscillations à la surface du jet entrainent la formation de nappes 
liquides très fines avant la rupture en gouttelettes qui est alors retardée. Ces résultats sont 
conformes à la littérature et à ce qui était attendu.  
4.3.4. Influence de la présence de tensioactifs sur la taille moyenne des émulsions 
Les images prises sur les jets d’eau, de solution de CMC à 0,01 % (m/m) et d’émulsion 
contenant du CMC à 0,01 % (m/m) dans la phase continue sont données dans la figure 98. La 
comparaison du jet de solution de CMC avec le jet de l’émulsion montre qu’il y a plus de 
perturbations à la surface de ce dernier, pour une même pression de pulvérisation, et la 
désintégration en gouttes s’opère plus rapidement. Ceci est du à la tension superficielle 
faible qui facilite la rupture du jet et la formation des gouttes. Les gouttes obtenues ont des 
diamètres moyens inférieurs à celles de la solution de CMC, avec un Dv10 de 127 µm et un 
Dv50 de 275 µm (tableau 20). 
A B C
Eau 
2bars
Buse a fente standard
CMC 0,01% (m/m)
2bars
Buse a fente standard
CMC 0,1% (m/m)
2bars
Buse a fente standard
1 cm1 cm1 cm
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Figure 98 : Caractéristiques des jets et diamètres moyens des gouttes en fonction de la tension superficielle 
de la formulation pulvérisée 
Tableau 20 : Diamètres moyens cumulés des gouttes obtenues avec la pulvérisation de l’eau, de la solution 
de CMC et de la formulation pulvérisable à une concentration de CMC de 0,01 % 
 Eau 
 
 
η0 à 25°C = 1 mPa.s 
Solution de CMC  
à 0,01 %(m/m) 
 
η0 à 25°C = 4 mPa.s 
Emulsion pulvérisable 
avec CMC relargué  
à 0,1 % (m/m) 
η0 à 25°C = 4 mPa.s 
Dv10 (µm) 150 196 127 
Dv50 (µm) 324 341 275 
 
Nous avons déterminé l’influence de l’augmentation de la pression de 1 – 3 bars sur la taille 
moyenne des gouttes obtenues par la pulvérisation de l’émulsion avec le CMC relargué. Les 
résultats sont illustrés dans la figure 99. L’observation des images de jets montre qu’il n’y a 
pas de différence significative (à vue d’œil) au niveau de la désintégration du film liquide en 
gouttelettes. Les diamètres moyens cumulés ne varient pas non plus de façon significative, 
en observant les écart-types (tableau 21).  
 
Figure 99 : Caractéristiques des jets d’émulsions en fonction de la pression de pulvérisation 
A B C
Eau 
2bars
Buse a fente standard
CMC 0,01% (m/m)
2bars
Buse a fente standard
Emulsion contenant du CMC 0,01% (m/m)
2bars
Buse a fente standard
1 cm1 cm1 cm
A B C
Emulsion – CMC 0,01 % (m/m)
2 bars
Buse a fente standard
Emulsion – CMC 0,01 % (m/m)
1 bars
Buse a fente standard
Emulsion – CMC 0,01 % (m/m)
3 bars
Buse a fente standard
1 cm 1 cm 1 cm
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Tableau 21 : Diamètres moyens cumulés des gouttes obtenues avec la pulvérisation de l’émulsion 
pulvérisable à différentes pressions (1, 2 et 3 bars) 
 Emulsion pulvérisable 
avec CMC relargué  
à 0,1 % (m/m) 
1 bar 
Emulsion pulvérisable 
avec CMC relargué  
à 0,1 % (m/m) 
2 bars 
Emulsion pulvérisable 
avec CMC relargué  
à 0,1 % (m/m) 
3 bars 
Dv10 (µm) 141 (± 12,95) 127 (± 3,72) 125 (±3,20) 
Dv50 (µm) 300 (± 23,21) 275 (± 3,88) 279 (±8,24) 
 
En considérant les résultats obtenus, nous pouvons émettre l’hypothèse qu’une diminution 
de la quantité de tensioactif dans la formulation permettrait d’élever la tension superficielle, 
ou encore qu’une augmentation de la quantité de CMC augmenterait la viscosité et 
permettrait de réduire la formation de petites gouttes, de diamètres inférieurs à 200 µm. En 
effet, les essais ont été menés sur une émulsion contenant 0,01 % (m/m) de CMC dans la 
phase continue. Pour la proportion de 10 % (v/v) de tensioactif désémulsionnant par rapport 
à l’émulsion primaire, une émulsion finale (après relargage de polysaccharide) contenant 
plus de 0,05 % de CMC dans la phase continue produit beaucoup de mousse. Dans ce cas la 
pulvérisation ne peut pas être réalisée dans de bonnes conditions du fait de la présence de 
mousse dans la rampe qui va modifier la pression.  
 
Les essais réalisés par l’équipe d’Agrobiotech Gembloux sur l’étude de l’impact des gouttes 
pulvérisées sur une lame de téflon ont permis de tracer la figure 101. La lame de téflon est 
utilisée pour simuler la surface d’une feuille végétale. La technique utilisée est celle 
développée par Massinon et Lebeau (2012). Les essais ont été réalisés avec une formulation 
obtenue après relargage de CMC, avec une concentration en CMC de 0,016 %. Les impacts 
sont classés en trois grands groupes (figure 100) : l’adhésion, le rebond et la fragmentation. 
Le rebond et la fragmentation sont subdivisés en différents sous-groupes suivant le régime 
de mouillage, Wenzel ou Cassie-Baxter (Rioboo et al., 2008). Le rebond de Wenzel 
correspond en une préservation de l’intégrité de la goutte après impact ; ce qui n’est pas le 
cas dans le régime de Cassie-Baxter où la goutte est fragmentée en deux morceaux. Si après 
impact, beaucoup de fragments sont produits et dispersés mais que la partie centrale de la 
goutte reste sur la surface, l’impact est qualifié de fragmentation de Wenzel. Dans le cas 
contraire, c’est-à-dire lorsqu’il n’y a rien qui reste sur la surface, l’impact est qualifié de 
fragmentation de Cassie-Baxter (Massinon and Lebeau, 2012). 
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Figure 100 : Carte de l’impact d’une goutte en fonction de la rugosité de Wenzel et de la vitesse d’impact de 
la goutte (d’après Rioboo et al, 2008) 
 
 
Figure 101 : Types d’impacts observés  pour  une solution aqueuse du CCL846 à 0,016% (Vitesse de la goutte 
en fonction de son diamètre). Δ : Adhésion ; ● : Rebond Cassie-Baxter ; O : Rebond Wenzel + : Fragmentation 
Cassie-Baxter et × : Fragmentation Wenzel (d’après les travaux de l’équipe d’Agrobiotech Gembloux) 
Diamètre (µm)    
Vé
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ci
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)
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La figure 101 montre qu’une grande partie des gouttes possédant un diamètre inférieur à 
200 µm adhère sur la lame de téflon. Ensuite, une partie des gouttes possédant un diamètre 
entre 150 et 300 µm, et ayant une forte vitesse de déplacement rebondissent selon le 
régime de Cassie-Baxter, avec une infime quantité restant sur la lame. Les plus grosses 
gouttes, ayant un diamètre supérieur à 300 µm, et une vitesse de déplacement élevée se 
fragmentent mais une grande partie reste sur la lame de téflon. 
Les études réalisées dans un tunnel de dérive dans les conditions suivantes : température de 
20°C ; humidité relative de 70°%; vitesse du vent de 2 m/s ; vitesse de la buse de 2 m/s ; 
pression de 2 bars ; débit de la buse de 13,33 mL/sec ; bouillie de 0,2 g/l de fluorescéine et la 
formulation obtenue après relargage de CMC de 1% (v/v) montrent une réduction de la 
dérive de 36 %, en comparaison avec l’eau. 
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4.3.5. Corrélation entre le diamètre moyen des gouttes et les propriétés 
physicochimiques de la formulation avec la pression de pulvérisation 
Nous avons établi une corrélation entre le diamètre moyen des gouttes créées lors de la 
pulvérisation et les paramètres considérés dans notre étude, à savoir la viscosité et la 
tension de surface de la formulation et la pression de pulvérisation qui est générée par le 
débit de passage dans la rampe de pulvérisation. Cette corrélation permet d’estimer, dans 
les conditions de notre étude, le diamètre moyen des gouttes en fonction des paramètres 
considérés. Les résultats sont présentés dans le paragraphe suivant.  
Pour établir la corrélation, une analyse dimensionnelle a été réalisée. Les paramètres 
considérés sont : 
• La pression (en Pa ou kg/m.s2 ) ; 
• Le débit de passage dans la buse de pulvérisation (en m3/s) ; 
• La viscosité dynamique (en Pa.s ou kg/m.s) ; 
• La tension superficielle (en N/m ou kg/s2). 
Les résultats sont les diamètres moyens des gouttes Dv50 et Dv10. Les unités converties en 
Masse – Longueur – Temps (MLT) sont données dans le tableau 22 :  
Tableau 22 : Paramètres corrélés au diamètre moyen des gouttes 
Paramètres Dv50 (d) 
 
Tension 
superficielle (σ) 
Viscosité 
dynamique(η) 
Débit (Q) Pression (P) 
 a b c d e 
M 0 1 1 0 1 
L 1 0 -1 3 -1 
T 0 -2 -1 -1 -2 
La méthode utilisée pour l’analyse dimensionnelle est détaillée dans l’annexe 2. 
L’analyse adimensionnelle permet d’obtenir les corrélations suivantes. 
Pd
N
.
1
σ
=       (47) 
Pd
QN
.
.
32
µ
=        (48) 
La figure 102 met en évidence la corrélation entre les nombres adimensionnels N1 et N2. La 
courbe de tendance des points formés par ln N2 = f(Ln N1) montre un coefficient de 
corrélation linéaire de 0,93.  
 149 
 
 
Figure 102 : Corrélation entre les nombre adimensionnels N1 et N2. (□) ln N2 et (ligne continue) courbe de 
tendance linéaire  
On peut écrire l’équation :  
2,43,0 12 += LnNLnN     (49) 
De cette équation peut être déduite la corrélation : 
3,0
12 7,66 NN =      (50) 
L’équation 50 établit la corrélation entre le diamètre moyen des gouttes avec les paramètres 
qui influence ce diamètre moyen à savoir la pression de pulvérisation, la viscosité et la 
tension superficielle de la formulation. 
Cette équation pourra être utilisée pour prédire le diamètre moyen des gouttes pulvérisées 
lorsqu’on fera varier les paramètres cités. 
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Conclusions du chapitre 4 
Les essais de pulvérisation réalisés sur l’eau, la solution de CMC et l’émulsion obtenue après 
relargage de CMC ont montré des  résultats conformes à la littérature. L’augmentation de la 
pression entraine une diminution de la taille moyenne des gouttes du fait des perturbations 
et des oscillations à la surface du film liquide. La présence de tensioactif entrainant une 
baisse de la tension de surface contribue également à la formation de gouttes de petite taille 
en facilitant la désintégration du jet en gouttes. En revanche la présence de CMC favorise 
une augmentation de la taille moyenne des gouttes par ses propriétés rhéologiques qui va 
permettre de dissiper en partie les perturbations, et retarder la rupture de la veine liquide 
formée après la sortie de la buse. 
L’analyse dimensionnelle réalisée sur les diamètres moyens obtenus en fonction des 
paramètres étudiés, à savoir la pression de pulvérisation, le débit de passage dans la buse, la 
viscosité dynamique et la tension superficielle de la formulation, a montré une bonne 
corrélation entre le diamètre moyen et ces paramètres, dans les conditions de l’étude. 
Les études réalisées n’ont porté que sur la taille moyenne des gouttes créées lors de la 
pulvérisation en fonction du procédé et de la formulation. Des études concernant l’impact 
des gouttes pulvérisées sur un support modèle simulant l’impact sur le végétal traité, et sur 
la dérive des gouttes seraient nécessaires afin de compléter les conclusions tirées et de 
savoir si la formulation contenant le CMC permet effectivement de réduire les pertes de 
principes actifs, comme fixé dans l’objectif de départ du projet de thèse. 
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Les impacts de la pulvérisation de produits phytosanitaires sur l’environnement et sur 
l’Homme ont amené l’Union Européenne à élaborer une stratégie visant à augmenter 
l’efficacité des traitements tout en réduisant les dangers engendrés par l’utilisation de ces 
produits. 
Ce travail de thèse entre dans ce contexte, et avait pour objectif global de formuler un 
adjuvant phytosanitaire qui permettrait de réduire les pertes lors de la pulvérisation en 
optimisant la taille des gouttes et en améliorant l’adhérence des gouttes sur le végétal traité. 
Par définition (Directive 91/414/EEC concernant la position des produits phytosanitaires sur 
le marché), un adjuvant est un produit dépourvu de toute activité phytopharmaceutique. Il 
est associé à une préparation phytosanitaire pour en améliorer les qualités physiques ou 
chimiques, et réduire les effets néfastes sur l’environnement. 
La formulation devait considérer différentes contraintes telles que la faisabilité 
physicochimique, car il fallait que les composants utilisés soient solubles dans la phase de 
solubilisation comme par exemple le tensioactif dans la phase huile ; la stabilité dans le 
temps d’au moins 2 ans conforme aux contraintes commerciales ; la faisabilité à l’échelle 
industrielle (extrapolation des essais au laboratoire) ; l’efficacité de l’adjuvant lors de la 
pulvérisation pour optimiser la taille des gouttes ; la sécurité de l’utilisateur ; et le respect 
des réglementations sur les doses prescrites sur les produits phytosanitaires. 
La formulation à réaliser était une émulsion qui servait à encapsuler une solution de 
polysaccharide et qui permettrait, lors de la préparation de la bouillie phytosanitaire, de 
relarguer le polysaccharide encapsulé dans l’eau de préparation, après ajout d’un tensioactif 
spécifique.  
Le choix des composants de la formulation s’est basé au départ sur les travaux retrouvés 
dans la littérature puis ont évolué en fonction des résultats de stabilité obtenue.  
Au début de l’étude, nous avons réalisé des émulsions contenant les solutions à 3 % (m/m) 
de carboxymethylcellulose, de guar et de xanthane préparées dans l’eau ultrapure, dans la 
phase dispersée. Les tensioactifs utilisés ont été trois gammes de lécithine de soja et le 
polyglycérol polyricinoleate dissouts dans l’ester méthylique de colza.  
Nous avons tout d’abord déterminé les caractéristiques physicochimiques de chaque 
composant de l’émulsion, à savoir la masse volumique, les caractéristiques calorimétriques 
et les propriétés rhéologiques. 
Puis, les émulsions ont été préparées en utilisant un système rotor-stator. L’émulsification a 
été réalisée en deux temps : dans un premier temps la phase aqueuse, de viscosité élevée 
(environ 500 Pa.s au repos, à 25 °C) est introduite sous cisaillement (3000 tr/min) dans la 
phase huile, à l’aide d’une seringue. Puis dans un deuxième temps, la vitesse de rotation du 
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rotor-stator est élevée progressivement à une vitesse de 1000 tr/min jusqu’à 14000 tr/min 
et maintenue à cette vitesse pendant 15 minutes. 
Les études de stabilité ont été réalisés en réalisant des tests de vieillissement accélérés afin 
de pouvoir estimer rapidement la stabilité des formulations et de pouvoir par la suite 
apporter des modifications pour améliorer cette stabilité, et des tests de vieillissement 
naturel afin de vérifier les résultats du vieillissement accéléré et de déterminer la stabilité 
des formulations dans les conditions réelles de stockage.  
Les résultats de notre étude ont révélé que dans les mêmes conditions de préparation et les 
mêmes solutions de polysaccharides dispersées, le PGPR permettait de réaliser des 
émulsions avec des gouttelettes plus petites, et des émulsions plus stables dans le temps, 
comparées aux émulsions préparées avec différentes gammes de lécithine de soja. Les 
gouttes plus petites résultent des propriétés du PGPR à abaisser la tension de surface. La 
stabilité obtenue était reliée à la taille des gouttes car nous avons pu constater que plus la 
taille des gouttes était petites, plus les émulsions étaient stables. Ensuite, pour une même 
phase huileuse, composée de PGPR et d’ester méthylique de colza, les émulsions 
possédaient des stabilités différentes suivant la solution de polysaccharide. Dans les mêmes 
conditions de préparations, les émulsions préparées avec la solution de xanthane se 
déstabilisaient plus rapidement que celles contenant la solution de guar. Les émulsions 
préparées avec la solution de CMC étaient celles qui présentaient une stabilité satisfaisante 
à la suite de vieillissement accéléré, avec un taux de PGPR minimum de 8 % (m/m) dans la 
phase huile. 
Ensuite, sur la formulation constituée de la solution de CMC dans la phase dispersée et le 
PGPR comme tensioactif ; nous avons optimisé le procédé de fabrication, en utilisant un 
homogénéisateur à haute pression. Le choix de ce procédé est basé en premier lieu sur le 
fait qu’il peut permettre la formation d’émulsions constituées de gouttes de diamètres très 
petits (pouvant être inférieurs à 1 µm) et monodisperses, donc moins sujettes à la 
déstabilisation, et en deuxième lieu sur la possibilité de l’extrapolation à l’échelle industrielle 
des résultats obtenus. 
Un plan d’expériences a été utilisé pour l’optimisation, afin de pouvoir établir une 
corrélation entre la taille des gouttes des émulsions formées et la stabilité dans le temps 
obtenue avec les paramètres du procédé qui ont la pression et le nombre de passage dans 
l’homogénéisateur. Les émulsions constituées de gouttes de diamètres moyens D43 en 
dessous de 19 µm ne présentaient pas de séparation de phase après un test de 
vieillissement accéléré. Les estimations obtenues à partir de la corrélation établie du plan 
d’expérience ont permis de conclure que 2 passages dans l’homogénéisateur à 1300 bars 
devraient permettre d’obtenir des gouttes de D43 inférieurs à 15 µm, et donc des émulsions 
stables visuellement. 
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L’émulsion formulée encapsule le polysaccharide qui doit être relargué lors de la préparation 
de la bouillie phytosanitaire afin de conférer à la formulation finale les propriétés 
rhéologiques permettant d’optimiser la taille des gouttes et l’adhérence sur la cible du 
traitement. Ce relargage passe par une déstabilisation préalable de la formulation initiale 
suivit de la libération des polysaccharides encapsulées vers l’eau de préparation. Afin de 
permettre ce relargage, des tensioactifs ont été testés. Le choix final du tensioactif 
désémulsionnant sera porté sur celui que permettra de réaliser le relargage total 
rapidement (en moins de 30 minutes) et dans une large plage de température (5 – 25 °C), 
températures au champ lors de la pulvérisation des produits phytosanitaires. Le procédé a 
été évalué en mesurant l’évolution de la conductivité de la formulation finale, car les 
polysaccharides utilisés s’ionisent dans l’eau, et en observant au microscope optique la 
formulation finale obtenue. De cette étude a été retenue le cynthiorex fixé à une 
concentration de 10 % (v/v) par rapport à la formulation initiale, comme étant celui qui 
permet de réaliser le relargage de polysaccharides dans les conditions requises.  
Le mélange « formulation initiale + cynthiorex » peut montrer une relative stabilité dans le 
temps lorsque les gouttes sont suffisamment petites (D43 inférieurs à 1,5 µm). 
Après avoir obtenu la formulation initiale et celle à pulvériser, nous avons étudié les 
propriétés rhéologiques de la formulation finale, afin de pouvoir par la suite établir une 
corrélation entre ces propriétés rhéologiques et les caractéristiques du jet obtenu. Les 
résultats ont révélé que les émulsions contenant une solution de polysaccharide dans la 
phase continue, après le relargage à partir d’une émulsion initiale encapsulant cette solution 
de polysaccharide, possédait les mêmes propriétés rhéologiques sous cisaillement que la 
solution de polysaccharide à la même concentration, à la différence que la viscosité de 
l’émulsion est légèrement plus élevée que celle de la solution du fait de la présence de 
gouttes d’huiles et des tensioactifs. Les analyses sous oscillations révélant des propriétés 
élastiques supérieures aux propriétés visqueuses pour de fortes fréquences permettent 
d’expliquer en partie le rôle de la présence de CMC dans la réduction de petites gouttes lors 
de la pulvérisation. 
Les essais de pulvérisation ont par la suite été réalisés à l’aide d’un pilote de pulvérisation 
qui reproduisait un pulvérisateur agricole. Les essais ont été réalisés en utilisant 3 types de 
buses dont une buse standard, une buse à injection d’air et une buse à pastille de calibrage à 
réduction de dérive. Nous avons fait varier la pression de pulvérisation appliquée sur l’eau et 
des formulations différant par la viscosité et par la tension superficielle. Les jets ont été 
caractérisés par leurs comportements à la sortie de la buse et par la distribution de la taille 
des gouttes. Les résultats sont en accord avec la littérature. L’élévation de la pression de 
pulvérisation favorise la formation de petites goutes et conduit à la diminution de la taille 
moyenne mesurée des gouttes. La présence de CMC dont les propriétés rhéologiques 
permettent de dissiper les perturbations occasionnées lors du passage dans la buse diminue 
la formation de petites gouttes et augmente la taille moyenne des gouttes. En revanche la 
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présence de tensioactif dans la formulation sous forme d’émulsion facilite la désintégration 
du jet en gouttes et favorise la formation de gouttes de tailles très petites, inférieures à 
200 µm.  
Une optimisation de la tension superficielle de l’émulsion en agissant sur la quantité de 
tensioactif désémulsionnant devrait permettre d’augmenter la taille moyenne des gouttes. 
Cela permettrait également de diminuer la formation de mousse et permettrait 
l’augmentation de la concentration en CMC dans l’émulsion. 
Enfin, des études sur la dérive des gouttes et sur le contact des gouttes avec des supports 
modèles (lames de téflon) et des feuilles de végétaux ont été réalisées en parallèle à cette 
thèse par des chercheurs de l’Agrobiotech Gembloux, dans le cadre du projet VEGEPHY. Les 
résultats obtenus permettent de conclure que la formulation que nous avons développé 
permet de réduire la dérive des gouttes en diminuant la formation de gouttes inférieures à 
200 µm. La formulation permet également de réduire le rebond et le splashing au contact 
des supports utilisés dans les expérimentations.  
A la suite de cette thèse, plusieurs perspectives de travail peuvent être envisagées. Une 
étape de mise en place de mise en place de la fabrication à l’échelle industrielle interviendra. 
Cette étape implique la préparation de chaque phase constituant la formulation (la solution 
concentrée de polysaccharide et la solution huileuse de PGPR mélangé à l’ester méthylique 
de colza), et du premix dans des mélangeurs industriels. Il sera nécessaire d’optimiser les 
mélangeurs afin de minimiser l’énergie utilisée et le temps de fabrication. Dans le cas de la 
solution de polysaccharide par exemple, l’optimisation consistera en la détermination du 
temps de dissolution, caractérisée par la viscosité finale, en fonction de la puissance dissipée 
dans le mélangeur. Cette puissance dépendra des caractéristiques du mélangeur utilisée.  
Comme souligné dans la conclusion, il est intéressant d’abaisser la tension superficielle de la 
formulation à pulvériser. Il faudra déterminer lequel des deux tensioactifs utilisés (PGPR 
pour la stabilisation et cynthiorex pour la déstabilisation) pourrait être réduit en quantité.  
Une autre alternative qui permettrait de réduire la quantité de tensioactif dans la 
formulation pulvérisable est le développement d’une formulation primaire sous forme 
d’émulsion multiple de type E/H/E encapsulant les solutions de polysaccharides dans la 
phase aqueuse interne. Dans le chapitre 2, nous avons parlé de l’utilisation des émulsions 
multiples pour encapsuler des molécules actives dont on veut maitriser le relargage. Le 
relargage se fait alors soit par cisaillement, soit par éclatement des gouttelettes aqueuses 
interne à la suite d’un gonflement résultant d’une différence de pression osmotique avec la 
phase aqueuse externe. Ce principe pourrait également être étudié pour le relargage de 
polysaccharide dans l’eau lors de la préparation d’une formulation phytosanitaire. 
Il peut être également envisagé d’étudier le procédé de relargage de polysaccharide de 
façon plus approfondie, en étudiant la cinétique de déstabilisation en présence du 
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tensioactif désémulsionnant, et la cinétique de transfert des polysaccharides vers l’eau de 
dilution, en fonction des paramètres déjà mentionnés dans le chapitre 2 tels que la régime 
d’écoulement. Une modélisation du procédé sera nécessaire ainsi qu’une validation des 
prédictions sur un pilote simulant les écoulements dans un tank de pulvérisation agricole.  
L’utilisation de mélange de polysaccharides afin d’obtenir des propriétés fonctionnelles 
spécifiques peut être retrouvée dans la littérature. Il peut être envisagé d’étudier les 
propriétés rhéologiques et d’adhérence de mélanges de polysaccharides afin d’améliorer 
l’efficacité de l’adjuvant pour réduire la dérive, le splashing et le rebond, et améliorer le 
contact sur une feuille. 
Des travaux de recherche portant sur l’utilisation des huiles végétales, dont l’huile de colza, 
dans la formulation d’émulsions, figurent dans la littérature. Il peut être  également 
intéressant d’étudier le développement d’une formulation active du point de vue 
phytosanitaire (contrairement à l’adjuvant qui ne contient pas de principe actif et qui sert 
uniquement à améliorer l’efficacité de la pulvérisation), intégrant directement une huile 
végétale active dans la formulation, et la solution de polysaccharide pour assurer l’efficacité 
de la pulvérisation. 
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1. CALCUL DES EFFETS DES FACTEURS ETUDIES EN UTILISANT LA REGRESSION LINEAIRE 
SUR MICROSOFT EXCEL® 2007 
 
2. Déterminer la forme de modèle envisagé 
Nous envisageons un modèle de la forme 
322331132112
2
33
2
222
2
1113322110 xxxxxxxxxxxxY ββββββββββ +++++++++=   
 
3. Déterminer les coefficients du modèle 
Créer la matrice des effets sur une feuille Excel.  
1x  2x  3x  1x 1x  2x 2x  3x 3x  1x 2x  1x 3x  2x 3x  
         
 
Faire la régression linéaire  
- Sélectionner les 9 colonnes 
- Données → utilitaire d’analyse → Régression linéaire 
- Voir quels sont les coefficients significatifs (probabilité  < 10%) 
Ecrire le modèle statistique retenu avec les coefficients significatifs. 
4. A l’aide du modèle retenu, calculer les valeurs des Y prédites par le modèle 
Les comparer aux valeurs expérimentales. Si l’écart est acceptable, tracer les 
isoréponses, sinon, refaire la régression en supprimant ou en ajoutant des 
coefficients. 
5. Tracer les isoréponses. Pour cela, calculer les valeurs des Y prédites par le modèle 
retenu. 
6. Tracer le graphe en surface de réponse. 
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2. CORRELATION ENTRE LE DIAMETRE MOYEN DES GOUTTES ET LES PROPRIETES 
PHYSICOCHIMIQUES DE LA FORMULATION AVEC LA PRESSION DE PULVERISATION 
Pour établir la corrélation, une analyse dimensionnelle a été réalisée. Les paramètres 
considérés sont : 
• La pression (en Pa ou Kg/m.s2) 
• Le débit de passage dans la buse de pulvérisation ( en m3/s) 
• La viscosité dynamique (en Pa.s ou Kg/m.s) 
• La tension superficielle (en N/m ou Kg/s2) 
Les résultats sont les diamètres moyens des gouttes Dv50 et Dv10. Les unités converties en 
Masse – Longueur – Temps (MLT) sont données dans le tableau 14 :  
Tableau 23 : Paramètres corrélés aux diamètres moyen des gouttes 
Paramètres DV50 (d) Tension 
superficielle (σ) 
Viscosité (µ) Débit (Q) Pression (P) 
 a b c d e 
M 0 1 1 0 1 
L 1 0 -1 3 -1 
T 0 -2 -1 -1 -2 
 
Si l’on considère que teconsPQd edcba tan=µσ  
Les relations, permettent d’obtenir les corrélations suivantes : 
Pd
N
.
1
σ
=  (47) 
Pd
QN
.
.
32
µ
=  (48) 
 
 
  
0=++ ecb
03 =−+− edca
022 =−−−− edcb
cbe −−=
dc =
bca −−= 3
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3. FICHE TECHNIQUE DE LA LECITHINE LIQUIDE 
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4.  FICHE TECHNIQUE DE L’EMULMETIK 300 
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5. FICHE TECHNIQUE DE L’EMULMETIK 320 
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6.  FICHE TECHNIQUE DU PGPR - MOSSELMAN 
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7.  FICHE TECHNIQUE DU PGPR - PALSGAARD 
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8.  FICHE TECHNIQUE DE LA CARBOXYMETHYCELLULOSE 
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9.  FICHE TECHNIQUE DE LA CARBOXYLETHYLGUAR – RHODIA 
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10.  FICHE TECHNIQUE DE LA GOMME GUAR – KALYS 
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11.  FICHE TECHNIQUE DE LA GOMME XANTHANE
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